ジュウナン　エレクトロニクス　二　ムケタ　ハイセン　ギジュツ　カイハツ by アラキ, テッペイ & 荒木, 徹平
Osaka University
Title柔軟エレクトロニクスにむけた配線技術開発
Author(s)荒木, 徹平
Citation
Issue Date
Text VersionETD
URL http://hdl.handle.net/11094/50521
DOI
Rights
  
 
博士学位論文 
 
 
柔軟エレクトロニクスにむけた配線技術開発 
 
 
 
 
 
 
荒 木 徹 平 
 
 
 
２０１４年 7月 
 
 
大阪大学大学院工学研究科 
知能・機能創成工学専攻 
  
  
目次 
第 1 章 諸言 ................................................................................................................................ 1 
1.1 はじめに ............................................................................................................................. 2 
1.2 ストレッチャブル導電性材料 ............................................................................................ 4 
1.3 ストレッチャブル透明導電膜 .......................................................................................... 11 
1.4 ロール・トゥ・ロール印刷プロセスでの配線形成 ......................................................... 15 
1.5 研究戦略・目的 ................................................................................................................ 19 
 
第 2 章 伸縮性導体の超伸長化 ................................................................................................. 29 
2.1 はじめに ........................................................................................................................... 30 
2.2 実験方法 ........................................................................................................................... 30 
2.3 伸縮性導体の伸長性におよぼすエラストマー種類の影響 .............................................. 32 
2.3.1 折り曲げ実験 ............................................................................................................ 32 
2.3.2 超伸長実験 ................................................................................................................ 33 
2.3.3 超伸長を実現した要因 .............................................................................................. 36 
2.4 ポリウレタンベースの伸縮性導体を用いたひずみセンサ .............................................. 39 
2.4.1 銀含有量とボイド含有量の影響 ............................................................................... 39 
2.4.2 繰り返し疲労試験 ..................................................................................................... 41 
2.5 まとめ .............................................................................................................................. 43 
 
第 3 章 低ヘイズ透明導電膜にむけた銀ナノワイヤのロング化 .............................................. 45 
3.1 はじめに ........................................................................................................................... 46 
3.2 実験方法 ........................................................................................................................... 46 
3.3 ロング化の化学合成条件（温度と撹拌時の回転数）...................................................... 47 
3.4 銀ナノワイヤ透明導電膜の光学的特性および電気的特性 .............................................. 49 
3.4.1 銀ナノワイヤ透明導電膜の平行光線透過率 ............................................................. 49 
3.4.2 加熱処理した銀ナノワイヤ透明導電膜 .................................................................... 50 
3.4.3 室温形成による銀ナノワイヤ透明導電膜 ................................................................ 52 
3.5 ヘイズとワイヤ長の予測 ................................................................................................. 53 
3.6 まとめ .............................................................................................................................. 55 
 
第 4 章 光技術による微細配線形成 .......................................................................................... 57 
4.1 はじめに ........................................................................................................................... 58 
4.2 実験方法 ........................................................................................................................... 58 
4.2.1 高出力ランプによる光照射 ...................................................................................... 58 
4.2.2 レーザー転写印刷 ..................................................................................................... 59 
4.3 銅錯体インクによる銅薄膜配線の形成 ........................................................................... 61 
4.3.1 高出力ランプによる光焼成 ...................................................................................... 61 
  
4.3.1.1 銅錯体インクの特性と形態推定 ........................................................................ 61 
4.3.1.2 銅錯体インクで作製した配線の諸特性 ............................................................. 65 
4.3.2 レーザー転写印刷による微細液滴形成 .................................................................... 68 
4.4 レーザー転写印刷による銀ナノワイヤ微細配線の形成 .................................................. 69 
4.4.1 銀ナノワイヤ膜のアブレーション閾値 .................................................................... 69 
4.4.2 剥離層による銀ナノワイヤ保護 ............................................................................... 70 
4.4.3 ストレッチャブル微細配線 ...................................................................................... 71 
4.4.3.1 微細配線の形成と電気的特性 ........................................................................... 71 
4.4.3.2 ストレッチャブル微細配線の電気的特性 ......................................................... 74 
4.4.3.3 埋め込み LED チップの作製と接続試験 ........................................................... 76 
4.4.4 微細透明配線 ............................................................................................................ 78 
4.4.4.1 透明な微細配線の形成と電気的特性 ................................................................ 78 
4.4.4.2 衝撃波と飛翔している転写体の可視化 ............................................................. 79 
4.5 まとめ .............................................................................................................................. 81 
 
第 5 章 結言 .............................................................................................................................. 84 
 
研究業績 ......................................................................................................................................... 87 
 
謝辞 ................................................................................................................................................. 91 
 
 
  
1 
 
 
 
 
 
 
第1章 諸言 
 
 
 
  
  
2 
 
1.1 はじめに 
本研究では、柔軟エレクトロニクスにむけた配線技術開発として、ゴムのように伸縮可能な金
属配線材料である「ストレッチャブル導電性材料」の開発を行い、その材料を用いた印刷形成プ
ロセスの確立を目指す。そこで、本節では、ストレッチャブル導電性材料の開発意義および印刷
形成がもたらす効果について述べる。1.2 節では、ストレッチャブル導電性材料の研究動向を述べ
る。1.3 節では、ストレッチャブル性だけでなく透明性を有する導電性材料として「ストレッチャ
ブル透明導電膜」の研究動向を述べる。1.4 節では、それら導電性材料を用いた印刷形成技術の研
究動向を述べる。1.5 節では、材料開発プロセスから印刷形成プロセスの課題を抽出し、本研究に
おける研究戦略および目的をまとめる。 
 
従来のエレクトロニクスは、回路を構成するため、電極や信号伝達線としての金属配線材料や、
トランジスタのように信号のスイッチングや増幅を行うための半導体材料が欠かせない。これら
の電子材料は、ガラスエポキシ基板やシリコンウェハなどの固い基板上で高性能・高精細に形成
され、リジットな据え置き機器やモバイル機器などに実用化されている。一方、最近、ウェアラ
ブルデバイスの実現に向けて、衣服や皮膚に直接貼り付けても違和感のない柔らかさを有する電
子デバイス技術の開発が進められている[1–6]。ウェアラブルデバイスを代表とする柔らかいエレ
クトロニクスは、従来のエレクトロニクスにはなかった曲げ・ねじり・伸縮・圧縮などの人の動
きに追従しなければならない。そのため、電子材料として、セラミックスなどの固くて脆い材料
ではなく、フレキシブル性を有する有機半導体材料やエラストマーなどの基板材料の開発が重要
である。特に、金属配線としての導電性材料は、フレキシビリティだけでなく、エラストマー基
板とともに電子デバイス全体へ柔らかさを付加するための伸長性が求められている（図 1.1.1）。
エラストマー基板は、有機半導体や封止材料（1 GPa 以上[7, 8] ）のヤング率に比べて、低いヤ
ング率（10 MPa 以下[9] ）を有する。そのため、電子デバイス全体へ引張力を負荷した際、エラ
ストマー基板が有機半導体や封止材料に対して先だって伸びるため、エラストマー基板上に形成
された導電性材料は伸長に伴ってひずみを負担する。 
 
図 1.1.1 フレキシブルな素子に比べてひずみを多く負担するストレッチャブル導電性材料  
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さらに、ストレッチャブル導電性材料や有機半導体、有機メモリなどの柔軟な電子材料が連続
的なロール・トゥ・ロール印刷プロセス（図 1.1.2）で大量にかつ大面積に製造可能となれば、柔
らかい電子デバイスが低価格で実現する。すなわち、印刷技術が実現する柔らかいエレクトロニ
クスは、手軽に得られる大面積ウェアラブルデバイスを開発できる。例えば、デバイスとして柔
らかい大面積センサが挙げられる（図 1.1.3）。そこでも、デバイス内のストレッチャブル導電性
材料が、フレキシブル素子を電気的に接続しながら電子デバイス全体の柔らかさを維持する。そ
のため、従来のエレクトロニクスでは実現できなかった装着性およびモビリティ、センシング技
術が得られ、ストレッチャブル導電性材料の開発が重要になる。このようなストレッチャブル導
電性材料は、ウェアラブルまたはインプラント可能なヘルスケアデバイス[1–6, 10]などのメディ
カル分野のみならず、伸縮性が必要な人工筋肉[11–13]や人工皮膚[14–18]などロボティクス分野、
柔らかいディスプレイ[19]や太陽電池[20]などの家電分野においても欠かせない素子の一つであ
る。 
 
図 1.1.2 新聞印刷のように連続的に電子デバイスを印刷形成する「ロール・トゥ・ロール」プ
ロセス、グラビア印刷（凹版印刷）をイメージしている 
 
 
図 1.1.3 印刷技術が実現する柔らかいエレクトロニクスとしての大面積センサ 
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1.2 ストレッチャブル導電性材料 
電気が通りかつ伸縮可能な材料は、過去に帯電防止材料や電磁シールド材料[21, 22]などの高い
（電気）抵抗率の部材として研究され、既に実用化されている。しかし、近年、柔らかいエレク
トロニクスの実現に向けて、低い抵抗率を有するストレッチャブル導電性材料（以後、伸縮性導
体と呼称する）の研究開発が活発化している。本節では、伸縮性導体の開発動向を述べる。 
 
図 1.2.1 は、開発動向として、伸縮性導体の初期抵抗率と伸長性を導電性物質ごとにまとめた。
（図 1.2.6 は、図 1.2.1 と同様に電気的特性と伸長性の関係性を示すグラフであるが、作製手法お
よび形状ごとに分類してプロットされており、より詳細である）。図 1.2.1 より、金属系の伸縮
性導体は、カーボンナノチューブ（CNT）や導電性ポリマーに比べると低い抵抗率である。一方、
CNTや導電性ポリマー系の伸縮性導体は高い伸長性を有することが特徴的である。現在では、金
属ナノワイヤや金属ナノシート系の伸縮性導体は、高い伸長性と低い抵抗率を維持できている。
金属粒子と CNTの組み合わせのようなハイブリッド系の伸縮性導体は、比較的低い抵抗率と高い
伸長性を維持している。以下、これらの伸縮性導体に関する多くの技術を、導電性物質ごとに述
べる。 
 
図 1.2.1 伸縮性導体の開発動向、各導電性物質に関する初期抵抗率および伸長可能なひずみ [1, 
7, 11, 12, 15, 19, 25–60]  
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蒸着やスパッタリング、めっきで形成した金属薄膜は、低い抵抗率を有するが、数％ひずみし
か伸びない。しかし、金属薄膜をシリコーンゴム（PDMS：ポリジメチルシロキサン)などのエラ
ストマー基板上や基板内に形成すると、導電性を保持したまま 10%–20%ひずみ程度の伸長性を
示す[23, 24]。1998 年に Harvard University の Bowden らは、予め伸長させておいたエラストマー
基板上へ金属薄膜を蒸着後、伸長緩和してシワ状の金属薄膜をはじめて作製した（図 1.2.2）[25]。
この手法でシワ状に成型した Au 薄膜は、30%ひずみ近くまで伸びて通電可能である[26, 27]。し
かし、高ひずみの基板上に形成された配線は、伸長緩和後に破壊されやすい。そこで、2011 年に
Wang らは、Polyelectrolyte で基板をコートすることにより配線と基板の密着性を向上し、300%
も伸びるシワ状 Cu めっき配線を開発した[28]。この「予め基板を伸長させる」手法は、プレスト
レッチ法やプレストレイン法と呼ばれ、金属薄膜の伸長性を高めるだけでなく、新規導電性物質
として研究が盛んな導電性ポリマー[12]や CNT[15, 29, 30]、グラフェン[31, 32]、銀ナノワイヤ[33, 
34]、さらには薄膜デバイス[5, 6, 35]などの伸縮性能を生み出すことができる（詳細は後述する）。
また、金属薄膜はエッチングにより馬蹄状やジグザグ状にパターニングして伸縮性導体として使
用できる（図 1.2.2）[1, 11, 36–39]。馬蹄状 Au 薄膜は、報告当初において 50%ひずみほどの伸長
性を有していたが[36, 37]、パターニングを最適化することで 100%ひずみまで伸長可能である[1, 
38, 39]。さらに、金属薄膜の形成方法として、真空中のアーク放電プラズマで金属クラスターを
基板表面へ物理蒸着するイオンインプランテーションという技術がある。この手法によりエラス
トマー基板表面へ Au 粒子または Pt 粒子を埋め込んで形成した配線は（図 1.2.2）、10-4 Ω·cm 台
の抵抗率を有し、また 175%ひずみまで伸長可能である[40]。この金属粒子を基板表面へ埋め込む
方法は、図 1.2.1（および図 1.2.6）中の金属粒子の系統としてプロットしている。 
 
図 1.2.2 シワ状または波型の伸縮性導体、および、バネ状に作製された伸縮性導体、基板表面へ
金属粒子を埋め込んだ伸縮性導体 [1, 11, 12, 15, 25–40] 
 
しかし、前述した蒸着およびスパッタリング、イオンインプランテーションなどの手法は、真
空プロセスを必要とし、長時間を要する。さらに、めっきやエッチングによる配線形成は多段の
湿式プロセスにより廃液や廃棄物を大量に生み出す。そこで、短時間・省資源で配線形成できる
印刷技術や簡便な手法により伸縮性導体が開発されている。例えば、スクリーン印刷[19, 41–44]
やインクジェット印刷[44, 45]、ディスペンサ印刷[46]、転写印刷[47–50]や塗布[7, 51–53]、スプ
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レー[15, 54]、紡糸[55–58]、浸漬[59, 60]など多岐にわたる。図 1.2.3 に、伸縮性導体の作製法と
して、印刷法や簡便な方法のイメージ図を示した。そこで、これらの手段および、これらの手段
とプレストレッチ法を組み合わせて作製された伸縮性導体に関して、導電性物質ごとの開発動向
を述べる。開発動向の詳細は図 1.2.6 を参照されたい。 
 
図 1.2.3 印刷法や簡便な方法で作製された伸縮性導体 [7, 15, 19, 41–60] 
 
金属薄膜をインクジェット印刷やスクリーン印刷により伸縮性導体を作製した報告がある。波
型に成形された PDMS 基板上へ銀ナノインクをインクジェット印刷後 100℃で焼結すると、波型
の配線が得られる。この波型の配線は、10−5 Ω·cm程度の抵抗率を示し、さらに PDMS でカバー
されると 30%ひずみまで安定した抵抗値を示す[45]。他方、触媒インクを基板上にインクジェッ
ト印刷またはスクリーン印刷し、基板をめっき浴に漬けて金属薄膜をパターニング形成した伸縮
性導体がある[44]。プレストレッチした基板上へ触媒インクを配線後、無電解めっきにより作製さ
れたシワ状の銅薄膜は、20%ひずみまで伸長する。以上のように、伸縮性導体として印刷法によ
り形成された金属薄膜は、30%ひずみ以内の低い伸長性であるため、配線の密着性向上などによ
り[28]、今後に高伸長化されることが期待される。 
 
導電性ポリマーは高いフレキシブル性と伸長性をもつため、あらゆる手法で伸縮性導体が開発
されている。信州大学の渡辺らは、プレストレッチ法によりポリウレタン基板上へポリピロール
をキャストして伸縮性導体を作製し、アクチュエータの電極として使用した[12]。Yue らの報告
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では、35%ひずみのプレストレッチにより作製された伸縮性導体は、35%まで安定な抵抗値を示
し、さらに 60%まで通電する。プレストレッチのひずみ以上に伸長性が得られる理由は、導電性
ポリマー自体に伸長性があるからである。また、ポリピロール（抵抗率：10−2 Ω·cm 台）をナイ
ロンスパンデックス（伸長性のある布）へ塗布して作製した伸縮性導体は、簡便な方法にも関わ
らず、100%ひずみまで伸長可能である[52]。Granero らは、ポリスチレン系ゴムと導電性ポリマ
ー（P3HT ：p 型半導体材料として知られるポリ 3-アルキルチオフェン）の複合材料を用いて紡
糸により導電性糸を作製した[57]。この導電性糸は 10−1 Ω·cm 以上の高い抵抗率を有するが、伸
長中にP3HT分子の接触が増えることで導電性を向上させながら 975%ひずみまで伸びる。一方、
Stanford大のBaoグループは、導電性ポリマーであるPEDOT:PSS自体の伸長性を向上させた[7]。
PEDOT:PSS 膜はドープされた状態で 10−3 Ω·cm 前後の抵抗率を有し、10%ひずみ以内の伸長性
を有する。しかし、PEDOT:PSS溶液へ別のドーピング剤として高沸点溶媒のZonylを1%加えて、
UV オゾン処理により活性化された PDMS 基板上へ塗布形成すると、PEDOT:PSS 膜は導電性を
損なうことなく高い伸長性能を有して 188%ひずみまで通電する。伸長性が向上した理由は、Zonyl
を 含有した PEDOT:PSS 膜中で、PEDOT のグレインサイズが通常より大きく（粒径 10 nm 程
度に）なったためである。以上より、導電性ポリマーは 10−3Ω·cm 以上の高い抵抗率を有するが、
それ自体が約 3 倍も伸長可能であった。さらに、ゴムと導電性ポリマーの複合材料では約 11 倍伸
長可能であった。 
 
CNT を使用した伸縮性導体は、導体中で CNT がランダムネットワークを形成して 10−4–10−1 
Ω·cm の抵抗率を示す。東京大学の染谷グループは、高アスペクト比の CNT（幅 3nm、長さ 1mm
以上）とイオン性液体を混練させたペーストを作製し、スクリーン印刷により配線を描画した[19, 
41]。高アスペクト比の CNTは伸長時のネットワーク維持に寄与し、イオン性液体は CNTの導電
性と分散性を向上させる。そのため、印刷配線は 120%ひずみまで 10-1 Ω·cm 台の抵抗率を常に
一定に保つことができる。さらに、CNTを多く含有した印刷配線は 10-2 Ω·cm 台の低い抵抗率示
す。しかし、CNTを多く含有した印刷配線は低い伸長性を有して、50%ひずみで断線する。CNT
を用いた伸縮性導体のさらなる伸長性向上として、シワ状（wavy 状）の CNT を形成する方法が
ある（図 1.2.4）。CNTリボンを PDMS 基板内に埋め込んだ伸縮性導体は、6.5 × 10−3 Ω·cm の抵
抗率であり、2 回目以降の伸長で同じ抵抗値を 100%ひずみまで維持する[51]。この 2 回目以降の
伸長中に抵抗値が一定になる現象は、Lipom らや Lin らの報告でも観察されており、1 回目の伸
長をプレストレッチと見なすことができる[15, 30]。PDMS 基板上にスプレーコートされた CNT
は、1 回目の伸縮時に変形する PDMS より外力を受けて wavy状になる[15]。また、イオン性液体
とポリウレタンをバインダーとした CNT 複合材料では、1 回目の伸縮後（100%ひずみでのプレ
ストレッチ後）に CNT が wavy 状になり、加熱すると CNT の導電性が向上する[30]。そのため、
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この CNT複合材料は、CNTを用いた伸縮性導体の中でも低い抵抗率 5 × 10−4 Ω·cm を示し、さら
にプレストレッチ時のひずみを上回る 200%ひずみまで一定の抵抗値を保つことができる。従来
のプレストレッチ法により CNTフィルムを PDMS基板上に形成した伸縮性導体は、140%ひずみ
まで一定の抵抗を示す[29]。網目状の布を CNT懸濁液へ浸漬させて作製した伸縮性導体は、きわ
めてシンプルな手法にも関わらず 8 × 10−3 Ω·cm の抵抗率を有し、伸長中に抵抗値を減少させな
がら 140%ひずみまで通電した[60]。以上より、プレストレッチ法により CNT 自体を wavy 状へ
成型し、さらにイオン性液体を用いることで、200%ひずみの伸長性と 10−4 Ω·cm 台の抵抗率を有
する伸縮性導体が達成されている。 
 
図 1.2.4 プレストレッチ法により CNTや金属ナノワイヤをWavy状へ成型 
 
銀ナノワイヤ（通常では直径約 70 nm、長さ約 10 μm）を用いた伸縮性導体は、ワイヤの高い
アスペクト比により伸長時にワイヤ同士のネットワークを維持しやすい。そのため、伸縮性導体
は高い伸長性を有しながら、同時に金属の性質により高い導電性を得る。多くの報告では、銀ナ
ノワイヤ溶液をろ過（フィルタリング）してメンブレンフィルタ上に残った膜、または銀ナノワ
イヤ溶液を Si ウェハ上にキャスト後乾燥して得られた膜を、エラストマー基板上に転写して伸縮
性導体を作製している。銀ナノワイヤ膜を PDMS 基板上へ転写して作製した伸縮性導体は、10-4 
Ω·cm の抵抗率を有し、0％から 100%ひずみまで 1 回伸縮されるとシワを形成する[47]。このシ
ワを形成した伸縮性導体は、2 回目の伸長以降、60%ひずみまで一定の抵抗値を示す。Korea 
Advanced Institute of Science and Technology (KAIST)の Lee らは、合成したロングインナノワイ
ヤ（直径 100–150 nm で長さ 20–200 μm）で、5倍以上伸びる伸縮性導体を開発した[33]。従来
のプレストレッチ法に基づき、エラストマーである Ecoflex（BASF 社製生分解性脂肪族芳香族コ
ポリエステル）基板上へロング銀ナノワイヤ膜を転写して作製した伸縮性導体は、460%ひずみま
で安定した抵抗値を示す。この高い伸長性と低い抵抗率は、300%ひずみのプレストレッチ時にア
ニーリングを行うことで、ワイヤ同士の接点を強固にしたため達成できた。銀ナノワイヤ伸縮性
導体膜のシワ形成は、プレストレッチ法なしでも可能である。メンブレンフィルタ上に残った銀
ナノワイヤ膜へ、直接 PDMS 前駆体を流し込んでキュアすると、シワ状の銀ナノワイヤが PDMS
上に転写される[50]。このシワ状の銀ナノワイヤ膜を有する伸縮性導体は、100％ひずみの伸長時
に初期抵抗値から約 2 倍以内の増加に止まった。他方、高いアスペクト比をもつ金ナノシート（厚
さ約 20 nm、粒径約 10 μm）を用いた伸縮性導体も転写により作製可能で、伸長時に低い抵抗値
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を維持できる。Yonsei Universityの Jeong グループは、水面上に単層の金ナノシートを密に敷き
詰め、浮いている金ナノシート膜を PDMS の判子で EcoFlex 基板上へ転写した [48, 49]。 転写
した金ナノシート電極は、150℃加熱で 4.2 × 10−4 Ω·cm を有する。EcoFlex 基板上に横 200 μm × 
縦 500 μm の金ナノシート電極をアレイ状にパターニングした際、電極は横軸方向で 120%ひずみ
まで伸長し、縦軸方向で 40%ひずみまで伸長して通電した。電極に対する基板の割合は、横軸方
向が縦軸方向に比べて多い。そのため、EcoFlex 基板が大きく歪むことで電極へのひずみが緩和
され、横軸方向において高い伸長性を示した。以上より、アスペクト比の高い銀ナノワイヤや金
ナノシートで作製した伸縮性導体は、2 倍程度の伸長を示した。特に、銀ナノワイヤを用いた伸
縮性導体は、バルクに近い抵抗率 3 ×10-6 Ω·cm を有することが可能であり[33]、プレストレッチ
法とアニーリングを組み合わせた場合には 5.6 倍も伸びて低い抵抗値を維持できる。 
 
金属粒子とバインダーを混練して作製したペーストは、印刷・キュアにより伸縮性導体となる。
金属粒子を用いた伸縮性導体は、粒子同士がパーコレーションネットワークを形成することで導
電性を発現し、伸長中では粒子の接点がなくなるまで通電する。大阪大学の菅沼グループは、金
属マイクロ粒子と PDMS 前駆体でペーストを作製し、PDMS基板上へマスク印刷後、キュアして
伸縮性導体を作製した。（マスク印刷とスクリーン印刷は同類の手法。スクリーン印刷は金属マ
スクと金属メッシュを判として用いる。マスク印刷は金属マスクのみを判として使用する。）こ
の伸縮性導体は、10−4 Ω·cm 台の抵抗率を有し、シランカップリング剤を配合して粒子と PDMS
の密着性が向上されているため、断線することなく 190%ひずみまで伸長可能である[42]。また、
この金属マイクロ粒子と PDMS 前駆体を混練したペーストは、200℃のオイルバス中で紡糸する
と硬化して導電性糸となる。この導電性糸は、10−3 Ω·cm 台抵抗率を有して 15%ひずみまで一定
の抵抗率を示す[58]。Illinois Universityの Rogersらは、高粘度の銀ペーストをディスペンサで印
刷して 3 次元バネを形成した。この 3 次元ばねは、5.2 × 10–5 Ω·cm を有して、30%ひずみまで一
定の抵抗値を示す[46]。一方、金属錯体インクは、基材へ塗布または浸漬後、還元して金属粒子と
なる。プラチナ錯体とポリウレタンを撹拌したインクを、ポリウレタン基板上へ塗布して UV 照
射を行うと、照射した側の表面のみプラチナ粒子が還元して配線を得る[53]。この配線は、10−2 
Ω·cm 前後の抵抗率を示して、150%ひずみまで通電可能である。また、Park らは、Si ウェハ上で
紡糸して作製した SBS（styrene-block-butadiene-block-styrene）布を銀塩溶液に浸漬後、ヒドラ
ジンで還元して銀粒子を布上にコーティングした[59]。銀粒子でコートされた布は、2 × 10−4 Ω·cm
抵抗率を有して、140%まで伸長する。一方、Sungkyunkwan University の Baik グループは、CNT
と銀粒子のハイブリッド複合材料により、伸長時に一定の抵抗率を示す伸縮性導体を開発した[43, 
55]。CNTおよび銀粒子、イオン性液体、polyvinylidenefluoride を混練して作製されたペーストは、
ヘキサン中での紡糸や簡便なマスク印刷により配線を形成できる。特に、100℃以上でキュアして
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作製した導電性糸は、4 × 10−3 Ω·cm の抵抗率を有し、490%ひずみまで伸長する。さらに、導電
性糸は、糸中で CNTが銀粒子同士の接触抵抗を減らしているため、6 × 10−5 Ω·cm の低い抵抗率
を実現できる。また、導電性糸で作製した編物は 100%ひずみまで一定の抵抗値を示す。以上の
ように、金属粒子を用いた伸縮性導体は、導電性ポリマーや CNTと異なり、ドーピング剤やイオ
ン性液体を使用せずに 10−4 Ω·cm の抵抗率を容易に達成し、CNTを用いた伸縮性導体と同レベル
の 3 倍伸長をプレストレッチ法なしの印刷技術のみで実現できる。  
 
 上記以外の報告で、最後に、液体金属を用いた伸縮性導体[56, 61–64]を紹介する。液体金属を
基板内の流路へ流し込んだ伸縮性導体は（図 1.2.5）、10−5 Ω·cm 台の抵抗率を有し、流路の形状
を選べば伸長時に一定の抵抗値を示す。Harvard University のWhitesides グループは、PDMS 内
に、直線状や網目状などさまざまな流路を作製し、液体金属を流し込むことが可能であると報告
した[61]。伸縮性導体の作製方法は次の通りである。まず、フォトレジスト（樹脂）でパターニン
グされた Siウェハ上へ PDMS前駆体を流し込み、前駆体をキュアして PDMS へパターニング（流
路）を転写する。流路を有する PDMS 膜を Si ウェハより剥離したのち、パターニングされてい
ない PDMS膜で流路へ蓋をする。蓋をする前には、液体金属を流し込む箇所に予めパンチで穴を
空けておく。このように 2 枚の PDMS 膜をサンドイッチすることにより PDMS 内に流路を作製
可能である。液体金属として 3 × 10−5 Ω·cm 前後の抵抗率 [62]を有する EGaIn（Eutectic 
Gallium-Indium）が多くの研究で用いられている。EGaIn を直線状の流路へ流し込んで作製した
伸縮性導体は 120%まで指数関数的に抵抗値が上昇する。一方、網状の流路を用いた伸縮性導体
は、直線状の流路より伸長中の抵抗値上昇が抑えられ、100%ひずみにおいて初期抵抗値の約 3
倍程度に抵抗値が増加する[63]。多段のパターニングにより作製された多孔質の PDMS 基板内へ
EGaIn を流し込んだ伸縮性導体は、220%ひずみまで常に一定の抵抗値を示す[64]。さらに、スチ
レン系ゴムで中空糸を作製し、その糸中に EGaIn を流し込んだ導電性糸も作製できる。この導電
性糸は 500%ひずみにおいて 3 倍以内の抵抗値変化を示す[56]。以上のように、液体金属を用いた
伸縮性導体は、長時間要する多段の流路作製プロセスにより、超伸長領域で低い抵抗率を伸長時
に維持できる。 
 
図 1.2.5 液体金属を用いた伸縮性導体  
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図 1.2.6 伸縮性導体の開発動向に関する詳細図、各導電性物質に関する初期抵抗率および伸長可
能なひずみ [1, 7, 11, 12, 15, 19, 25–60] 
 
 図 1.2.6 に開発動向の詳細をまとめた結果を示す。これまでの報告された伸縮性導体は、印刷
法や簡便な方法を用いて作製されており、金属粒子や金属ナノワイヤ、金属ナノシート を用いた
場合では低抵抗率を得た[7, 15, 19, 41–60]。さらに、プレストレッチ法を組み合わせて作製した
伸縮性導体は、200%以上の高い伸長性を得ていた[28, 33]。伸縮可能な導電性糸では、ハイブリ
ット複合材料または液体金属、導電性ポリマーを用いると、400%以上の高い伸長性を得ている。
しかし、「予め基板を伸長させる」という機械的な作業を余分に必要とするプレストレッチ法[5, 6, 
12, 15, 26–35]、0.001–0.03 mm/min における低速度での紡糸[46, 55, 58]、多段プロセスによる液
体金属の基板への埋め込み[56, 61–64]などは、いずれも連続的なロール・トゥ・ロールプロセス
の生産性を低下させる。また、印刷のみで作製した伸縮性導体は、200%ひずみ以下で導電性を失
っており、超伸長性を得られていない。 
 
1.3 ストレッチャブル透明導電膜 
透明導電膜は、タッチパネルや太陽電池、ディスプレイなどのアプリケーションにおいて、透
明でかつ通電可能な材料として重要な役割を果たしている。現行の電子デバイスに使用されてい
る透明導電膜は、酸化インジウムスズ（ITO）などの金属酸化物で作製されている。しかし、金属
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酸化物は脆性を有するためポリマーを用いた柔らかなエレクトニクスには不向きであった[65]。そ
こで、新規導電性物質である導電性ポリマー[7]やグラフェン[31, 32]、CNT [15, 66, 67]、金属ナ
ノワイヤ[34, 54, 69]を用いて、ストレッチャブル性を有する透明導電膜を開発する報告が多くな
っている。図 1.3.1 には、報告されたなかで代表的なストレッチャブル透明導電膜に関して、電
気特性および伸長性、（光）透過率を示した。本節では、ストレッチャブル透明導電膜材料に着
目してその動向を述べ、透明導電膜材料として有力視している銀ナノワイヤの特性に触れる。 
 
図 1.3.1 ストレッチャブル透明導電膜の開発動向。各導電性物質に関する初期シート抵抗および
伸長可能なひずみ率。透過率を%Tで表示し、図 1.2.3 を参照に形状や作製方法を記載 [7, 15, 31, 
32, 34, 54, 66–70] 
 
新規導電性物質を用いると、図 1.2.3 で紹介したような簡便な方法でストレッチャブル透明導
電膜を作製できる。前節で紹介した導電性ポリマーの PEDOT:PSS は、塗布形成のみで透明性と
伸長性を備えた透明導電膜になる[7]。Zonyl を 含有した PEDOT:PSS で作製した透明導電膜は、
透過率 95%において 260 Ω/□を示し、30%ひずみ以内であればひび割れなく伸長できる。 一方、
Sungkyunkwan University の Choi グループは、CVD（化学気相成長、chemical vapour deposition）
で作製した数 cm 角の複層グラフェンシートを溶液中に浮遊させて、透明な PDMS 基板へ転写す
ることで透明導電膜を形成した[31]。グラフェンシートは透過率 80%においてシート抵抗 280 Ω/□
を有し、透明導電膜は 6%ひずみまで伸長させても安定した抵抗値を示した。12%ひずみのプレ
ストレッチ法により作製したグラフェン透明導電膜は、プレストレッチした方向へ 25%ひずみま
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で一定の抵抗値を示し、プレストレッチしていない方向でも 11%ひずみまで安定した抵抗値を得
る。しかし、プレストレッチのひずみが大きいと、グラフェンシートは破壊される。そこで、Chen
らは、グラフェンシートを波状の銅基板上で CVDにより作製した[32]。得られた波状のグラフェ
ンシートは、平らなグラフェンシートより透過率が数%ほど劣るものの、40%ひずみまで安定し
た抵抗値を示す。他方、CNTを用いたストレッチャブル透明導電膜は、高い伸長性を実現できる。
金属性 CNTをスプレーにより PDMS 基板上に塗布して作製した透明導電膜は、透過率 79%にお
いて 328 Ω/□のシート抵抗を示す[15]。CNT をスプレー法により作製した透明導電膜は、ランダ
ムネットワークを形成したCNTにより導電性を得て、CNTの隙間より光を通過させる（図 1.2.4）。
さらに、プレストレッチ法を適用した透明導電膜は、前述したようにCNTがwavy状になるため、
150%ひずみまで一定の抵抗値を示す。また、一軸配向したCNT膜を交互積層させたシートをPVA
（ポリビニルアルコール）へ浸漬させて作製した透明導電膜は、透過率 50%において約 500 Ω/□
のシート抵抗であり、35%ひずみまで等方的にのびて通電する [66]。さらに、CNTエアロゲル（多
孔質状の CNT膜）を PDMS へ浸漬させて作製した透明導電膜は、透過率 93%において 1000 Ω/□
以上の高いシート抵抗を有するが、100%ひずみまで伸長しても一定の抵抗値を示す[67]。以上の
ように、導電性ポリマーやグラフェン、CNT などの材料で、30%ひずみから 150%ひずみまで伸
長できるストレッチャブル透明導電膜の作製が可能である。 
 
最近、金のランダムメッシュ構造を PDMS 基板上に転写し、高い透明性および導電性、伸長性
をもつ透明導電膜が開発された[68]。金のランダムメッシュとは、約 100 nm 幅の金配線が蜂の巣
状に張り巡らされた網である。Guo らは、SiOx 基板上に In（インジウム）グレインをランダムに
成長させて、グレインが成長していない溝の部分へ金を蒸着後、不要な In グレインをエッチング
により除去することで、SiOx基板上に金のランダムメッシュを作製した。透明導電膜は、この金
のランダムメッシュを溶液中に浮遊させて、表面処理した PDMS 基板上へ転写して作製された。
透明導電膜は、83%の透過率において 20 Ω/□のシート抵抗を有し、80%ひずみ時では透明性が数%
以上向上してほとんど変化のない抵抗値を示す。さらに、この透明導電膜のシート抵抗は、160%
ひずみでも約 3 倍増加にとどまっている。このように、金のランダムメッシュ構造を用いた透明
導電膜は、導電性ポリマーやグラフェン、CNTで作製した透明導電膜より、低いシート抵抗を得
ることができるが、煩雑な方法で作製されていた。 
 
銀ナノワイヤを用いるとスプレー[54]や転写[34, 69]などの簡便な方法で低シート抵抗の透明導
電膜が作製できる。金属ナノワイヤ透明導電膜は、CNTと同様に、ワイヤのランダムネットワー
クにより導電性が発現し、ワイヤの隙間から光を透過させる（図 1.2.4）。Hu らは、ガラス基板
上に銀ナノワイヤをスプレーコートし、さらにポリアクリル酸系樹脂をキャスト後 UV キュアし
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て透明導電膜を作製した[69]。樹脂をマトリックスとした銀ナノワイヤ透明導電膜は、80%の透過
率において 7.5 Ω/□のシート抵抗を有し、50%ひずみまで安定した抵抗値を示して 70%ひずみま
で通電可能である。Ho らは、透明導電膜として、2軸同時のプレストレッチによりフィルタリン
グした銀ナノワイヤ膜を PDMS 基板上に転写した[34]。銀ナノワイヤ膜は 80%以上の透過率で 14 
Ω/□のシート抵抗を有し、透明導電膜は 20%のプレストレッチで 10%まで全く変化のない抵抗値
を示す。さらに、PDMS 基板上へ転写法により作製されたグラフェンと銀ナノワイヤのハイブリ
ッド透明導電膜は、透過率 94%において 33 Ω/□のシート抵抗を有して、60%ひずみまで安定した
抵抗値を示す[70]。以上より、銀ナノワイヤを用いた透明導電膜は、湿式プロセスによる簡便な形
成方法に加えて高導電性と伸長性を備えるため非常に魅力的である。 
 
ディスプレイ材料では、低いシート抵抗および高い透過率、さらに、曇りのない透明性として
の低いヘイズが要求される。ヘイズとは、曇り度合いを意味し、拡散透過光の全光線透過光に対
する割合で算出される。以下、ストレッチャブル透明導電膜に特化せず、透明導電膜の特性を記
述する。すでに実用化されている ITO 透明導電膜は、透過率 85%で 50 Ω/□程度のシート抵抗と
1%–3%のヘイズを示す[71–74]。しかし、多くの透明ポリマー基板（ポリカーボネート、ポリエ
チレンテレフタレート、ポリエチレンナフタレート、ポリウレタン、シリコーンゴム、etc.）の耐
久性を超える 300℃以上の高温プロセスと、長時間を要する真空プロセスが採用されていた。他
方、カーボンナノチューブやグラフェン、銀ナノワイヤなどの新規導電性物質は、ポリマー基板
を用いた連続的なロール・トゥ・ロール印刷プロセスを可能とする低温かつ湿式プロセスで、透
明導電膜を作製可能である。一般的なカーボンナノチューブやグラフェンを用いた透明導電膜は、
通常、透過率 90%で 100 Ω/□以上のシート抵抗と 1%以下のヘイズを示す[75–79]。対して、高い
性能を有する単層グラフェン透明導電膜は、透過率 97%において 125 Ω/□を示して非常に高性能
である[80]。単層グラフェンは、CVD（Chemical vapor deposition、化学気相成長）により作製さ
れている。銀ナノワイヤ透明導電膜は、透過率 90%で ITO やカーボン系材料の透明導電膜より低
いシート抵抗 20–100 Ω/□を示す。しかし、銀ナノワイヤ透明導電膜は、ワイヤ表面で光乱反射が
生じているため [71]、5–15%の高いヘイズを有する[54, 71, 73, 78, 81–83]。高いヘイズはディス
プレイ等アプリケーションではデメリットとなる。 
 
Korea Advanced Institute of Science & Technology（KAIST）の Kim らは、銀ナノワイヤ透明導
電膜において、ヘイズと透過率の間に反比例の関係があることを示している[73]。すなわち、透明
導電膜の透過率を高めれば、ヘイズを低くできる。銀ナノワイヤ透明導電膜は、95%以上の透過
率で ITO 並である 3%以下のヘイズを得ることができる。しかし、残念ながらこのような低ヘイ
ズ領域では銀ナノワイヤのランダムネットワークは失われていた。従来、銀ナノワイヤは直径約
70 nm で長さ約 10 μm である。高透明・低ヘイズ域において、ランダムネットワークを維持して
  
15 
 
低シート抵抗を得るために、銀ナノワイヤは、よりアスペクト比を高めた長い形状を必要とする。
さらに、University of Maryland の Preston らは、銀ナノワイヤ表面の光散乱を抑制して低ヘイズ
を得るために、銀ナノワイヤの直径をさらに細くする方法をシミュレーションによって提案した
[83]。よって、従来の銀ナノワイヤが有する形状（直径約 70 nm、長さ約 10 μm）では、低シー
ト抵抗を得られても、ディスプレイ材料に必要である低ヘイズな透明導電膜を得られない。 
 
1.4 ロール・トゥ・ロール印刷プロセスでの配線形成 
本節では、ロール・トゥ・ロール印刷プロセスに向けた、伸縮性導体の配線形成手法について
述べる。配線は、印刷プロセスでパターニングされ、連続的に次の焼成・焼結プロセスへ移行し
て導電性向上が行われる（図 1.4.1）。 
 
 
図 1.4.1 ロール・トゥ・ロール印刷プロセスにおける配線形成の流れ 
 
印刷プロセスでは、集積化によって電子デバイスの特性向上を行うため、配線を高精細にパタ
ーニングすることが求められている。表 1.4.1 に、各種印刷技術の特性および伸縮性導体配線の
パターニングを行った研究報告をまとめた。従来の大量生産印刷方式は、電子デバイスを印刷形
成に応用可能である。例えば、ロール上に凹版をもつグラビア印刷、ロールに凸版をもつフレキ
ソ印刷、平版のロール上でパターニングされた転写体を主基板に印刷するオフセット印刷、また
はスクリーン印刷がある。これら多くの印刷技術は微細な 10 μm 幅を実現しており、伸縮性導体
配線でもその微細配線を得られる可能性が十分ある。近年、Sunchon National University の Cho
グループは、グラビア印刷で伸縮性導体配線を描画した[93]。この報告では、グラビア印刷が従来
有する高精細さを引き出すことが残念ながらできていないが、銀ナノ粒子と CNTのハイブリッド
ペーストで 859 μm 幅の配線を 21 m/min の生産速度でパターニングした。この配線は（1.1 節で
未紹介）1 × 10−3 Ω·cm の抵抗率を有して、11%ひずみまで一定の抵抗値を示す。また、CNTの
ペーストをスクリーン印刷した報告では、印刷機が従来有する性能の 100 μm 幅で伸縮性導体配
線をパターニングした[19]。これら従来の大量生産印刷方式は、予めパターニングされた版やマス
クを基板へ接触させて、伸縮性導体配線をパターニングしている。従来の大量生産印刷方式以外
  
16 
 
にも、版やマスクを基板と接触させて印刷する技術がある。例えば、水面に浮かんだ金ナノシー
ト（厚さ約 20 nm、粒径約 10 μm）の膜は、PDMSの判子へ付着させたのち、PDMS の判子をエ
ラストマー基板上へ密着させてエラストマー基板上へ転写された[48]。このように転写された金ナ
ノシートの膜は、60 μm 幅の伸縮性導体配線として報告されている。また、銀ナノワイヤを用い
た 50 μm 幅の伸縮性導体配線は、マスクを重ねた Siウェハ上に銀ナノワイヤ溶液を滴下してパタ
ーニング後、エラストマー基板へ転写して作製された [47]。転写前におけるパターニングは、溶
液のフィルタリング中にマスクを使用する方法もある[15]。スプレー塗布では、エラストマー基板
へマスクを密着させてカバーするとパターニング可能である [50]。より高精細なパターニングは、
転写前にエッチングにより行われており、10 μm 幅の伸縮性導体を実現している [1, 31, 70]。 
 
表 1.4.1 各種印刷技術の特性比較および伸縮性導体にむけた過去の取り組み 
 
 
一方、版やマスクを使用せず、描画デザインを瞬時に変更できるオンデマンド可能なデジタル
印刷方式がある。例えば、インクジェット印刷やディスペンサ印刷、レーザー転写印刷が挙げら
れる。これらの印刷方式は、配線を基板上に非接触でデザインできることが特徴的であり、デザ
インの自由度が高いため多品種少量生産にも向いている。ディスペンサ印刷は、吐出部分である
針の内径を選べば、伸縮性導体として最小 1 μm から最大 250 μm 幅の配線描画や紡糸が可能で
ある[46, 55, 58]。そのディスペンサ印刷に用いるインクは、従来の大量生産印刷方式で用いられ
るインクと同様に高粘度である。一方、インクジェット印刷はそれよりも低粘度のインクを用い
  
17 
 
る。インクジェットによりシワ状や波型の金属薄膜を形成した報告では、幅 100–1000 μm の伸縮
性導体配線を描画している[44, 45]。従来、インクジェット印刷は 20 μm 幅の配線を描画できる性
能を有しているため、微細幅の金属配線を伸縮性導体として形成することは十分可能である。他
方、レーザー転写印刷は、ドナー基板側に形成された転写体を、レーザー照射の際にアクセプタ
基板（主基板）へ転写印刷する手法である（図 1.4.2）。この手法は、ディスペンサ印刷と同様に
最小数 μm 幅の液滴を形成でき、また、レーザー光の種類を選べば、インクジェット印刷やディ
スペンサ印刷より高速度スキャンでの配線描画を可能とする。レーザー転写印刷の特筆に値する
点は、転写体としてインクジェットで使用する低い粘度インクからスクリーン印刷やオフセット
印刷などで使用する高粘度ペースト、さらには固体まで使用できることである。以上のように、
オンデマンド可能なデジタル印刷方式は、従来の大量生産印刷方式およびエッチング技術に劣ら
ない十分に高精細な伸縮性導体配線を実現可能である。その中でもレーザー転写印刷は、インク
の粘度を選ばず高速度スキャンでの描画を可能とし、基板上での積層および基板上にある欠陥部
位を狙い撃ちして修復、転写体上の欠陥部位を除外して印刷などを行えるため魅力的である。 
 
図 1.4.2 レーザー転写印刷の模式図 
 
焼成・焼結プロセスでは、印刷プロセスでパターニングした配線へエネルギーを与えて、配線
の高導電性化をねらう。その高導電性化の現象は、配線中の溶媒や溶剤を揮発、または配線中の
粒子のネッキングなどがある。また、ロール・トゥ・ロール印刷プロセスでは、連続的な工程で
電子デバイスを大量に形成することを想定しているため、全行程の高スループット化には、より
短時間でプロセスを終えことが必要である。現在までに報告されている、焼成・焼結プロセスに
は、電気炉加熱、アルゴンプラズマ照射、レーザー照射、赤外線照射、高出力ランプでの光照射
がある。これらの特性を表 1.4.2 にまとめた。電気炉加熱およびアルゴンプラズマ照射では、高
導電性の配線を得られるまで 5 分から 1 時間程度を要している。伸縮性導体を作製する際には、
加熱が多く採用されている。マイクロ波および赤外線を使用した場合、高導電性の配線を秒から
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分単位で形成可能である。一方、銅などの酸化しやすいを焼成・焼結する場合、酸化を防いで高
導電性を得るために還元雰囲気が必要であった。そこで、レーザーや高出力ランプの光技術を用
いると、還元雰囲気無の大気雰囲気下のみで配線形成を行える[102, 104]。レーザー照射による配
線形成は、多くのエネルギーを配線へ与える必要があるためかレーザー転写印刷よりも速度が劣
り、1000 mm/s のスキャン速度で配線を焼結した報告がある。一方、高出力ランプでの光照射は、
マイクロ秒からミリ秒の短時間で高導電性の配線を形成できる。さらに、高出力ランプは、一度
に大面積の光照射を行い、短時間で焼成・焼結を行えることがメリットである。しかし、マイク
ロ波および赤外線ランプ、レーザー、高出力ランプによりインクジェットインクのような低粘度
のインク（表 1.4.2 中では、液状インクと呼称した）を焼結・焼成を行う場合気を付けなければ
ならないことがある。それは、これらの手法で急速に配線の溶媒を蒸発させると、配線のエッジ
に粒子が集まるコーヒーリング効果や液体の流動が起こり綺麗な配線形状を得られない現象が起
こる[100, 102, 108]。そのため、多くの報告では、これらの現象を防ぐためにプレ加熱やポスト加
熱を行っている（表 1.4.2）。以上より、光技術では、液状インクを用いる場合には溶媒の蒸発速
度に気を付ければならないが、大気雰囲気下において（還元雰囲気下でなくとも）短時間で配線
の高導電性化を実現できる。 
 
表 1.4.2 焼成・焼結プロセス技術の比較（金属粒子インクおよび金属錯体インク、金属乾燥膜を
用いた報告よりまとめた） 
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1.5 研究戦略・目的 
 本節では、伸縮性導体に求められている事項を整理し、研究戦略を立てる。その後、課題を抽
出して、本研究の目的を定める。 
 
金属配線材料には、フレキシビリティだけでなく電子デバイス全体のひずみを負担するための
伸長性が必要であり、集積化により電子デバイスを高性能化するための微細配線形成が求められ
つつある。また、ロール・トゥ・ロールプロセス向けて、短時間の印刷プロセスや焼成・焼結プ
ロセスにより伸縮性導体を開発することが重要になってきている。そこで本研究では、「ストレ
ッチャブル導電性材料の開発およびその材料を用いた印刷微細配線プロセスの構築」をテーマと
し、3 つのフェーズを定めた。フェーズⅠ「伸縮性の向上」 フェーズⅡ「銀ナノワイヤのロン
グ化」 フェーズⅢ「微細配線形成プロセスの開発」の段階ごとに目的を設定し、研究を遂行し
た。 
 
フェーズⅠ．伸長性の向上 
伸縮性導体の多くは、シリコーンゴム（PDMS）基板上へ形成されている。シリコーンゴムは
高耐熱性・高耐候性といった特徴を有するが、一方で表面エネルギーが低く、異種材料との密着
性が弱い[109]。そのため、大きなひずみを与えると、導電性が失われる前に、伸縮性導体が基板
から剥離する欠点がある[19, 42]。特に、印刷法により作製された伸縮性導体は、200%ひずみ以
内で導電性を失っていた。剥離現象による導電性の低下を防ぐため、Cr 層や Ti 層の形成、酸素プ
ラズマ、UV オゾン、ペーストへの架橋剤添加、あるいは、導体部分へのカバーコートなどを施す
必要がある[1, 19, 23–28, 36–39, 42, 45] 。そこで、異種材料への高い接着性能を有するだけでな
く、経済性に優れていながらシリコーンゴム以上に高い伸縮性を有するポリウレタン樹脂をベー
スにした導電性材料を開発し、煩雑なプロセスを用いることなく、簡単な印刷技術で超ストレッ
チャブルな伸縮性導体を開発することを目的とする。第 2 章では、伸縮性導体材料の伸長性の向
上を図るともに、伸縮特性や接続材料としての諸特性を把握する。 
 
フェーズⅡ．銀ナノワイヤのロング化 
従来の銀ナノワイヤ（直径約 70 nm で長さ約 10 μm）よりアスペクト比を高くした「細くて長
い銀ナノワイヤ」を用いて、低いヘイズの透明導電膜を開発することが希求されていた。過去に、
KAISTの Lee らが、従来の長さを大幅に超える、数百 μm 長のロング銀ナノワイヤを、多価アル
コールで銀イオンの還元を行うポリオール法で大量に化学合成した[33]。しかし、銀ナノワイヤの
直径は 150 nm 前後と非常太いため、ワイヤ表面での光乱反射が増加して低ヘイズな透明導電膜
を得られないと懸念されていた。さらに、ワイヤを長くするために、化学合成を数回繰り返して
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ワイヤをつなぎ合わせる煩雑なマルチステップ法が採用されていた。そこで、細くて長い銀ナノ
ワイヤを得るシンプルな化学合成法を開発し、低ヘイズの透明導電膜を開発することを目的とす
る。第 3 章では、ポリオール法を修正することで銀ナノワイヤのロング化を行い、ロング銀ナノ
ワイヤ透明導電膜の電気的特性や光学特性などを把握する。 
 
フェーズⅢ．微細配線形成プロセスの開発 
現在までの伸縮性導体配線は、数 μm から数百 μm 幅の配線をマスクや版、エッチング技術に
よりエラストマー基板上に描画している[1, 11, 15, 19, 31, 36–39, 42, 44, 47, 48, 70, 93]。このよ
うな直接基板に触れる形成手法は、接触時に他の電子デバイスを痛めるため、連続的に電子デバ
イスを積層していくロール・トゥ・ロール印刷プロセスに不向きである。対して、レーザー転写
印刷は、非接触かつ高速で配線描画できる上、デジタル印刷によりデザインの自由度が高い。ま
た、ロール・トゥ・ロールプロセスでは配線の高導電性化を短時間で行うことも求められている。
特に、高出力ランプでの光照射は、描画した配線を大気雰囲気で大面積に焼成・焼結を行うこと
が可能で、ロール・トゥ・ロールプロセスの短時間形成に向いている。そこで今回、伸縮性導体
の微細配線形成にむけて、光照射により短時間で焼成可能な導電性材料を開発した後、レーザー
転写印刷により微細配線形成手法を確立することを目的とした。第 4 章では、これらの光技術で
試みがない導電性材料として、銀ナノワイヤと銅錯体インクを選択し、光照射やレーザー転写印
刷で導電性材料の評価を行った。 
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2.1 はじめに 
伸縮性導体として、金属粒子とエラストマーの複合材料を簡便な印刷により作製する。2.3 節で
は、伸縮性導体の超伸長化を行うため、伸縮性導体の伸長性に及ぼすエラストマー種類の影響を
確かめる。使用したエラストマーはポリウレタンおよびポリクロロプレンである。2.4 節では、超
伸長を可能にしたポリウレタンベースの伸縮性導体において、導体中の銀含有量およびボイド量
が電気的特性へ及ぼす影響を確認する。 
 
2.2 実験方法 
 
図 2.2.1 (a)伸縮性導体の作製。(b)フレーク状銀粒子 
 
印刷用ペーストをプラスチック基板やエラストマー基板上に印刷・乾燥して配線を得たのち（図
2.2.1(a)）、その伸展性や電気的特性などを測定した。印刷用ペーストに用いたフィラーは、扁平
加工したフレーク状銀粒子（福田金属箔工業社製 Ag-C239、粒径 1.5–4.4 μm）である（図 2.2.1(b)）。
フレーク状銀粒子に付着する有機物質を同定するため、減衰全反射法でフーリエ変換型赤外分光
（Attenuated Total Rejlectance- Fourier Transform Infrared Spectroscopy: ATR- FTIR、日本分光
社製 FT/IR-4100）測定を行った。測定条件は、分解能が 4cm-1、積算回数が 32 回である。バイン
ダーは、水分散型ポリウレタン（バイエルマテリアルサイエンス AG 社製 Dispercoll U42、pH7）
または水分散型ポリクロロプレン（バイエルマテリアルサイエンスAG社製Dispercoll C74、pH12）
を使用した。銀粒子と各バインダーをそれぞれ混合し、真空下 2000rpm で 3 分間機械攪拌し
（THINKY 社製 ARV-310）、2 種類の印刷用ペーストを作製した。印刷用ペーストを基板へ印刷
後、70 ℃で 3 時間乾燥後、伸縮性導体を得た。用いた基板は、紙（一般印刷用紙、0.1 mm 厚）、
コットン布（衣類用布地、厚さ 0.1 mm 厚）、ポリエチレンテレフタレート（PET、東レ社製ル
ミラーS10、0.1 mm 厚）、ポリ塩化ビニル（PVA、アクリルサンデー社製サンデーシート 100、
0.5 mm 厚）、ポリウレタン（バイエルマテリアルサイエンス AG 社製 Dispercoll U42、1 mm 厚）、
ポリクロロプレン（バイエルマテリアルサイエンス AG 社製 Dispercoll C74、1 mm 厚）、または
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シリコーンゴム（十川ゴム社製、シリコーンゴムシート）である。伸縮性導体中の銀含有量は、
89 wt%（約 48 vol%）、92 wt%（約 56 vol%）および 94 wt%（約 64 vol%）である。銀含有量
64 vol%の伸縮性導体を作製する際、粘度を低くして印刷性を高めるために撹拌時にドデシル硫酸
ナトリウム（SDS）水溶液を加えた。そのため、乾燥後、約 0.2 vol%の SDS が含まれている。
一方、48vol%の伸縮性導体を作製した際、伸長時の電気抵抗値変化が各サンプルで安定しなかっ
たため、乾燥温度を変えて、40 ℃で 2 日間乾燥とした。さらにこの 48vol%の伸縮性導体では、
ペーストを泡立てて 70 ℃で 3時間乾燥して、ボイド含有量を増加させた伸縮性導体を作製した。 
 
抵抗値測定には、2 探針法または 4 探針法を用いた(Agilent Technologies 社製、6-1/2 デジタル
マルチメータ 34410A)。抵抗率を測定する際、4 探針プローブ（三菱化学アナリテック社製 Loresta 
GP MCP-T610）を使用し、配線の断面形状の測定には 3D カラーレーザー顕微鏡 （キーエンス
社製 VK-9510）を使用した。配線の電気的時間応答性およびエラストマー基板の機械的時間応答
性を評価するため、0%ひずみから 60%ひずみまで延伸させて 15 分間保持し、さらに 60%ひずみ
から 120%ひずみまで伸長させて 15分間保持した（引張試験機：オリエンテック社製RTC-1310A、
試験速度 3 mm/min）。その間の配線の抵抗値（ワニ口クリップでの 2 探針法）および基板にか
かる応力をその場測定した。一方、伸縮性導体のみの電気的特性および機械的特性を評価するた
め、シリコーンゴム基板上で伸縮性導体（配線）を作製し、基板から伸縮性導体のみを剥離した。
剥離した伸縮性導体を、引張試験機 (島津小型卓上試験機 EZ-Test、試験速度 1 mm/min、冶具間
20 mm) を用いて一軸延伸または繰り返し 5%ひずみを 10 回与え、試験中の伸縮性導体の抵抗値
を 4 探針法で測定した(Agilent Technologies 社製、6 - 1/2 デジタルマルチメータ 34410A)。試験
機のイメージを図 2.2.2 に示す。 
 
 
図 2.2.2 配線のみの機械的特性と電気抵抗値を同時測定。(a)全体図：治具でサンプルとプロー
ブで挟んで、抵抗値と機械的特性を同時測定している様子。(b)断面図：治具とプローブは絶縁物
により電気的な接触がない。 (c)4 探針法のイメージ：サンプルに電流 I が印加されて電圧 V を測
定している。  
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2.3 伸縮性導体の伸長性におよぼすエラストマー種類の影響 
本節では、異なるエラストマーからなる伸縮性導体の抵抗値変化を測定した。その際、エラス
トマーとフレーク状銀粒子の界面相互作用を確認し、抵抗値変化の少ない伸縮性導体を開発した。
以下、伸縮性導体中の銀含有率は、56vol%に統一されている。ポリウレタンベースの伸縮性導体
をポリウレタン導電配線、ポリクロロプレンベースの伸縮性導体をポリクロロプレン導電配線と
呼称する。 
 
2.3.1 折り曲げ実験 
ウェアラブルエレクトロニクスでは、くしゃくしゃに折り曲げ可能な衣服や薄いポリマー基板
上へ電子デバイスを形成する。そのため、電子デバイスには、折り曲げた際に電気抵抗値変化の
小さい配線が、第一条件として必要である。そこで、紙、コットン布、PET、PVC の基板上に配
線を形成し、折り曲げ試験を行った。折り曲げ前において、配線の形状は幅 3 mm、長さ 20 mm 厚
み 0.36 mm であり、また、2 探針法で測定した単位長さあたりの配線の抵抗値は、ポリクロロプ
レン導電配線が約 0.09 Ω/cm であり、ポリウレタン導電配線が約 0.11 Ω/cm である。 
 
図 2.3.1 は、各種基板上に形成したポリクロロプレン導電配線またはポリウレタン導電配線に
対して、折り畳む前の抵抗値と折り畳んだ後の抵抗値を比較・評価した結果を示す。紙やコット
ン布上に形成した場合、ポリクロロプレン導電配線およびポリウレタン導電配線は、いずれも 1.5
倍–3.6 倍に留まり比較的安定な抵抗値変化を示した。マクロサイズの繊維で構成されたセルロー
ス系基板は表面が粗い[1]ため、アンカー効果により機械的な密着性が向上し[2, 3]、導電配線が基
板から剥がれることはなく、安定した抵抗値変化を示した。現在では、フレキシブルなプラスチ
ック基板を用いたウェアラブルエレクトロニクスの開発も進められている。PET基板または PVC
基板に形成されたポリクロロプレン導電配線において、抵抗値変化はそれぞれ 17.3 倍または 55.2
倍であった。一方、ポリウレタン導電配線においては、折り曲げた際の抵抗値変化は PET基板で
2.8 倍、PVC 基板で 5.6 倍であった。ポリウレタン導電配線は、代表的フレキシブル基板材料に
おいても密着性が良く、導電配線の亀裂や基板と導電配線の剥離が生じず、折り畳んだ際に極め
て安定した抵抗値を示すことが分かった。 
  
  
33 
 
 
図 2.3.1 各種基板上に作製したポリウレタン導電配線およびポリクロロプレン導電配線への折り
曲げ実験。初期状態から抵抗値がどれだけ上昇するかの指標として、折り曲げ後の抵抗値 R を折
り曲げ前の抵抗値 R0で除した値 R/R0を用いた 
 
2.3.2 超伸長実験 
図 2.3.2(a)は、エラストマー基板上に印刷された配線に対して、伸長前後の体積抵抗率を測定
した結果を示す。ポリクロロプレン導電配線をポリクロロプレン基板上へ（図 2.3.2(b)）、ポリ
ウレタン導電配線をポリウレタン基板上へ形成し（図 2.3.2(c)）、伸長実験を行った。、配線の形
状は幅 3 mm、長さ 20 mm 厚み 0.36 mm である。伸長前、導電配線は銀フィラーが 56vol%で、
体積の半分近くが不導体エラストマーであるが、フレーク状銀粒子がマトリクス中でパーコレー
ションネットワークを形成しているため、ポリウレタン導電配線の抵抗率は 2.8×10-4 Ω·cm、ポ
リクロロプレン導電配線の抵抗率は 2.1×10-5 Ω·cmを示した。ポリクロロプレン伸縮性導体は極
めて優れた抵抗率を示すが、わずか 20%ひずみを与えただけで導電配線中にマイクロサイズのク
ラックが生じて（図 2.3.2(d)と(e)）、体積抵抗率は初期抵抗率の 1000 倍以上に増加した。40%
ひずみでポリクロロプレン導電配線に目視可能な亀裂が生じ（図 2.3.2(f)）、60%以上のひずみで
配線は破断して(図 2.3.2(g)) 導電性を失った。一方、ポリウレタン導電配線は、ポリクロロプレ
ン導電配線に比べて初期状態の抵抗率は若干大きいが、80%ひずみにおいても 10-3 Ω·cm 台を維
持している。 
 
  
  
34 
 
 
図 2.3.2 (a)伸長前後におけるポリクロロプレン導電配線およびポリウレタン導電配線の抵抗
率。 (b)ポリクロロプレン導電配線および(c)ポリウレタン導電配線の外観図。(d)0%ひずみおよび
(e)20%ひずみを負荷したポリクロロプレン導電配線の表面 SEM 観察。(f)40%ひずみおよび
(g)60%以上のひずみを負荷したポリクロロプレン導電配線の表面写真。 
 
ポリウレタン導電配線をさらに延伸し、0%ひずみから 100%ひずみごとに配線の抵抗率を測定
した。その結果を図 2.3.3(a)に示す。ポリウレタン導電配線は、100%ひずみの伸長ごとに、徐々
に抵抗率を上昇させているが、400%ひずみまで10-1 Ω·cm以下の低い抵抗率を保った。そのため、
一部の配線にポリウレタン導電配線を用いた LEDの点灯実験を行うと、図 2.3.3(b)と(c)に示すよ
うに、ポリウレタン導電配線は 400%ひずみへの伸長前後で LED を点灯させ続けた。図 2.3.3(d)–
(f)の表面 SEM 観察より、200%ひずみおよび 400%ひずみを負荷されたポリウレタン導電配線で
は、銀粒子が離れだしていると考えられる。しかし、伸長中において、配線の厚みや幅は伸長前
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に比べて減少しているため、フレーク状銀粒子のネットワークは維持されている。600%ひずみ時
では 20μm 以上の大きなクラックが見られ（図 2.3.3(g)）、配線は 2.4 Ω·cm の抵抗率を示して導
通をまだ保っている。600%以上のひずみを与えると、装置の測定限界である 1.3 × 10+1 Ω·cm (107 
Ω)を超えた。ポリウレタンとフレーク状銀粒子の密着性、および、配線とポリウレタン基板の密
着性が高いため、ポリウレタン導電配線はエラストマーの伸長限界である 800%ひずみまで伸長
することが可能で、基板と配線部の剥離や、配線の断線などは生じなかった。 
 
 
図 2.3.3 (a)100%ひずみごとに測定したポリウレタン導電配線の抵抗率。ポリウレタン導電配
線を用いた LED点灯実験、(b)0%ひずみ時および(c)400%ひずみ時の外観写真。(d)0%ひずみまた
は(e)200%ひずみ、(f)400%ひずみ、(g)600%ひずみを負荷したポリウレタン導電配線の表面 SEM
観察。 
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2.3.3 超伸長を実現した要因 
今回用いた 2 つのエラストマーは、もともと接着剤としての用途がある。一般的に、接着剤が
異種材料と接着するメカニズムとして、機械的結合、物理的相互作用、化学的相互作用がある。
機械的結合はアンカー効果を、物理的相互作用は分子間引力(ファンデルワールス力)を、化学的相
互作用は共有結合や水素結合を指す。今回、ポリウレタン導電配線が高い伸長性を得た要因には、
銀粒子とポリウレタンの機械的結合および化学的相互作用がある。市販のフレーク状銀粒子には、
製造時に高級脂肪酸などを分散剤として使用している[4]。実際に、銀フレークの ATR- FTIR 測定
を行うと(図 2.3.4)、2920 cm-1付近に C-H伸縮振動ピーク、1700 cm-1付近に C=O 伸縮振動のピ
ーク、1700–1500cm-1付近に C=C 伸縮のピーク、および、1460cm-1付近に C-H のピークがあり
[5–9]、銀フレークの表面にはカルボン酸を有した飽和や不飽和の高級脂肪酸が存在することが確
認できた。ポリウレタンは、ポリクロロプレンと比べて、銀フレークの分散剤と水素結合を生じ
やすい。そのため、ポリウレタン伸縮性導体は、大きな引張ひずみが加わっても亀裂や破断が生
じることなく、常に安定した低い抵抗率を示した。一方で、粒子の形状もポリウレタンとの密着
性に関係している。表面に凹凸の多いフレーク状銀粒子は、アンカー効果によりエラストマーと
の機械的結合を強めていると考えた。そこで、凹凸が少ない球状銀粒子（図 2.3.5(a)）で、ポリ
ウレタン導電配線を作製した。球状銀粒子の少ない凹凸のためアンカー効果を得られにくいため、
30%ひずみ以上伸長させると大きなクラックが生じて、100％ひずみ以内で破断に至った（図
2.3.5(b)）。よって、フレーク状銀粒子を用いたポリウレタン導電配線は、銀粒子とエラストマー
の密着性を化学的相互作用と機械的結合により強よめられ、高伸長でも断線することがなかった。 
 
 
図 2.3.4 フレーク状銀粒子の ATR- FTIR 測定、分散剤である高級脂肪酸の有無の確認 
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図 2.3.5 SEM 観察。(a) 球状銀粒子（三井金属社製 EHD、平均粒径 0.35-0.66 μm）。(b)球状
銀粒子を用いたポリウレタン導電配線、30%ひずみ以上の伸長時 
 
 一般的に、エラストマーは弾性と粘性の両方の性質を有する。その粘性特性の主な特徴である
応力緩和が、高伸長下におけるポリウレタン導電配線の通電現象に影響している。図 2.3.6(a)は、
ポリウレタン基板のみを伸長保持し、応力を測定した結果である。ポリウレタン基板は、時間経
過とともに応力を減少させている。応力は、60%ひずみを保持した場合では 43kPa から 28kPa
に減少し、120%ひずみを保持した場合では 48kPa から 37kPa に応力が減少した。次に、ポリウ
レタン導電配線を伸長保持し、抵抗値を測定した結果を図 2.3.6(b)に示す。ポリウレタン導電配
線の抵抗値は、60%ひずみで保持した場合では 1.4 Ω から 1.1 Ω まで低下し、120%ひずみで保持
した場合では 13 Ω から 9 Ω まで低下した。渡辺らは、エラストマーをマトリックスとした複合
材料は、粘性特性によって、電気的な応答への時間遅延を有することを示している[10]。本研究で
のポリウレタンをマトリックスとした伸縮性導体においても、ポリウレタンの粘性の影響により、
抵抗値の緩和応答性が存在することが分かった。よって、ポリウレタン導電配線は、ポリウレタ
ンとフレーク状銀粒子の高い密着性により断線しなかったことに加えて、ポリウレタンの粘性に
より伸長保持に抵抗値減少を起こしたことが要因となり、7 倍という大きな伸長時でも導電可能
であった。 
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図 2.3.6 (a) ポリウレタン基板を伸長・保持した際の応力値。(b)ポリウレタン導電配線を伸長
保持した際の抵抗値 
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2.4 ポリウレタンベースの伸縮性導体を用いたひずみセンサ 
複合材料系の伸縮性導体は、配線の伸縮に応じて抵抗値の増減を繰り返すため、ひずみや圧力
センサへの応用が期待できる。そこで、本節では、銀含有量とボイド含有量が伸縮性導体中に及
ぼす影響を明らかにし、伸長時に抵抗値が上昇するセンサのみならず、伸長時に抵抗値が下降す
るセンサを開発した。また、伸縮性導体を繰り返し伸縮させた際の抵抗値も測定した。以下、配
線として伸縮性導体をシリコーン基板上に形成し、剥離した配線のみを評価した。ポリウレタン
ベースの伸縮性導体をポリウレタン導電配線と呼称する。ポリウレタン導電配線の形状は幅 3 mm、
長さ 40 mm、厚さ 0.2 mm である。 
 
2.4.1 銀含有量とボイド含有量の影響 
銀含有量を変化させて、ポリウレタン導電配線を作製した。作製直後の抵抗率は、銀含有量 48 
vol%および 56 vol%、64 vol%のポリウレタン導電配線において、順に 1.7 × 10-3 Ω·cm および 2.8 
× 10
-4 Ω·cm 、1.9 × 10-4 Ω·cm であった。抵抗率は、銀含有率が上昇するにともなって減少して
いる。しかし、銀含有量 56vol%を超えると減少幅は少なくなり、銀粒子のパーコレーションネッ
トワークが形成完了した [11]と考えられる。図 2.4.1 は、各銀含有量のポリウレタン導電配線に
対して、0%から 5%ひずみまでの負荷を与えて、抵抗値と応力を測定した結果である。銀含有量
48 vol%および 64 vol%のポリウレタン導電配線は、伸長前に比べると、伸長中にいずれも 0.3 Ω
以上抵抗値を上昇させた。配線の機械的特性と比較すると、銀含有量 48 vol%の配線は、伸長中
の応力曲線と類似した抵抗値曲線を得ており、応力と抵抗値の関係性を知るためのセンサとなり
得る可能性がある。銀含有量 64 vol%の配線の場合、応力曲線において 2%ひずみ以内で降伏点を
迎え（図 2.4.1(b)）、その直後から抵抗値が指数的に上昇した。そのため、2%ひずみを閾値とし
たひずみセンサになり得る。一方、7 倍伸びた伸縮性導体である 56 vol%のポリウレタン導電配線
は、応力曲線において降伏点を迎えることがなく、伸長中に約 0.1 Ω の低い抵抗値を常に維持し
ていた。 
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図 2.4.1 銀含有量 48 vol%および 56 vol%、64 vol%のポリウレタン導電配線での伸長実験。(a)
抵抗値測定。(b)応力測定 
 
銀含有量 48 vol%および 56 vol%、64 vol%のポリウレタン導電配線において、0%ひずみ時の断
面観察を行った。その結果を図 2.4.2(a)–(c)に示す。この図よりボイド含有量をカウントした結果、
いずれの配線も、10 μm 以上のボイドを 4 個以下、5 μm から 10 μm のボイドを 22–28 個含くん
でいた（図 2.4.2(e)）。今回使用した水分散型ポリウレタンはイオン系界面活性剤を含む。その
ため、印刷時の起泡や乾燥中の発砲により配線中にボイドが発生したと考えられる。しかし、ペ
ーストを泡立てやすいという利点がある。そこで、3 種類の銀含有量の中で、ペーストの粘度が
一番低い、銀含有量 48 vol%のポリウレタン導電配線において、ペーストをあえて泡立てて配線
を作製した（この配線を、泡立てた導電配線と呼称する）。図 2.4.2 (d)は、泡立てた導電配線の
断面 SEM 画像である。この図より、泡立てた導電配線には、10 μm 以上のボイドが 13 個含まれ
ており、他の配線と比べると極めてその数が多い（図 2.4.2(e)）。泡立てた導電配線の抵抗率は、
多くのボイドが電気伝導を妨げているため、通常の方法で作製した銀含有量 48 vol%のポリウレ
タン導電配線より大きくなり、3.5 × 10-3 Ω·cm である。しかし、泡立てた導電配線を一軸延伸さ
せて電気抵抗値を測定すると、数%ひずみで抵抗値は減少しはじめて、10%ひずみでは初期抵抗
値に比べ抵抗値が約 30%減少した。ボイド量を増やした伸縮性導体は、変形時に伸縮性導体中の
ボイドが潰れることによって導電性パスが増加し、抵抗値が減少すると考えられる。よって、ペ
ーストを泡立てて、ポリウレタン導電配線中のボイド含有量を増加させることで、伸長時に抵抗
値が減少するひずみセンサを作製可能である。 
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図 2.4.2 (a)–(d)ポリウレタン導電配線の断面SEM観察、順に銀含有量 48 vol%、56 vol%、64 vol%、
および、銀含有量 48 vol%での泡立て配線、図中の矢印は 10 μm 以上のボイドの代表例。(e)各配
線中のボイド含有量。(f) 伸長時の抵抗値変化：銀含有量 48 vol%のポリウレタン導電配線におい
てペーストを泡立てて作製した導電配線および通常作製した導電配線の比較 
 
2.4.2 繰り返し疲労試験 
ひずみセンサは、繰り返しひずみを与えても、その特性を維持する必要がある。図 2.4.3 は、
銀含有量 48 vol%（泡立てた導電配線）と 56 vol%、64 vol%のポリウレタン導電配線へ繰り返し
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5%のひずみを 10回与え、変形中の抵抗値を測定した結果を示す。初期抵抗値は銀含有量 48 vol%、
56 vol%、64 vol%の順に小さくなり、2.6 Ω、0.13 Ω、0.07 Ω であった。また、すべてのポリウ
レタン導電配線で、繰り返し疲労試験中に初期弾性率が低下する Mullins 効果[20]が原因で、ヒス
テリシスな抵抗値変化や 0%ひずみ時に初期抵抗値に戻らない現象を示した。泡立てた導電配線
に関して、各サイクルの最大と最小の抵抗値は、2 サイクル目から 10 サイクル目までそれぞれ
0.35 Ω と 0.26 Ω 増加したものの、抵抗値とひずみの間に負の相関は 10 サイクル間連続して示し
ていることがわかる。6 サイクル目を拡大すると（図 2.4.3(b)）、ひずみが増加すると抵抗値が減
少し、ひずみが減少すると抵抗値が増加するという傾向が確認できる。銀含有量 56 vol%のポリ
ウレタン導電配線は、微小変形を与えても、低い抵抗値を維持していることが分かる。各サイク
ルの最大と最小の抵抗値は 2サイクル目から 10サイクル目までいずれも 0.09 Ω増加にとどまり、
銀含有量 56 vol%のポリウレタン導電配線は試験終了後も 0.22 Ωという低い抵抗値を維持してい
た。一方、銀含有量 64 vol%のポリウレタン導電配線において、各サイクルの最大と最小の抵抗
値は、2 サイクル目から 10 サイクル目までそれぞれ 0.23 Ω と 0.25 Ω 増加したものの、ひずみと
抵抗値には強い正の相関を 10 サイクル間示している。以上のように、ポリウレタン導電配線は、
銀含有量とボイド量を変化させるだけで、伸縮時に低抵抗値を維持する配線、ひずみと抵抗値の
間に正の相関を保持する配線、伸長時に抵抗値が減少する配線になり、繰り返し疲労試験中もそ
れらの特性を維持していた。 
 
 
図 2.4.3 銀含有量 48 vol%（泡立て配線）と 56 vol%、64 vol%のポリウレタン導電配線へ繰り返
し疲労試験 
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2.5 まとめ 
本章では、フレーク状銀粒子へポリクロロプレン水懸濁液またはポリウレタンの水懸濁液を撹
拌し、得られたペーストを印刷後、70℃で乾燥するという極めてシンプルかつ低温のプロセスで
伸縮性導体を作製した。異種材料への高い接着性能と高い伸縮性を示すポリウレタンをベースに
した伸縮性導体は、ポリウレタンとフレーク状銀粒子の優れた密着性により、600%ひずみまで伸
長（7 倍まで伸長）させても亀裂が生じずに導電性を維持した。また、ポリウレタンベースの伸
縮性導体は、次世代フレキシブルデバイスで使用される紙、ポリエチレンテレフタレートなどの
多種多様な基板と密着性に優れており、360°折り曲げの著しい変形を与えても基板との剥離を生
じずに、抵抗値は安定していた。さらに、7 倍伸びても抵抗値が安定している伸縮性導体だけで
なく、銀含有量やボイド含有量を変更し、抵抗値変化型ひずみセンサとしての伸縮性導体を作製
した。銀含有量 64vol%の伸縮性導体は、「ひずみと抵抗値の正の相関」をもち、伸長中に抵抗値
が急上昇し、収縮中に抵抗値が急減少する。一方、「ひずみと抵抗値に負の相関」をもつ伸縮性
導体は、銀含有量 48vol%の伸縮性導体において、空隙量を増加させることによって表現した。導
体中の空隙量を高められた伸縮性導体は、伸長中に導体の幅や太さが減少するのに伴って、空隙
が潰れて銀フレーク同士の新たな電気的接触が生じる。その結果、伸縮性導体は、大きく変形さ
せると抵抗値が減少し、「ひずみと抵抗値に負の相関」の挙動を示す。以上より、印刷法による
伸縮性導体の開発技術は、連続的なロール・トゥ・ロールプロセスへ応用可能であり、さらに大
面積なウェアラブルデバイスとして、人の心拍や体温、血圧、皮膚にかかる圧力などを計測可能
とする配線技術やセンサ技術へも発展可能である。 
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第3章 低ヘイズ透明導電膜にむけた銀ナ
ノワイヤのロング化 
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3.1 はじめに 
本章では、銀ナノワイヤをロング化する化学合成方法を開発し、そのロング化した銀ナノワイ
ヤが透明導電膜の光学的特性や電気的特性を向上させることを明らかにした。3.3 節では、ポリオ
ール化学合成法における合成温度と撹拌時の回転数を調整・比較し、超ロング銀ナノワイヤの合
成条件を見出した。3.4 節では、超ロング銀ナノワイヤを用いて透明導電膜を作製し、透明導電膜
のシート抵抗や透過率、ヘイズを測定した。3.4 節では、透明導電膜より得られた光学的特性から、
ヘイズとワイヤ長の予測モデルを提案した。 
 
3.2 実験方法 
銀ナノワイヤは、ポリビニルピロリドン（PVP）および塩化物イオンが溶解しているエチレン
グリコール（EG）溶媒中で、硝酸銀を還元することにより化学合成された。すべての試薬は和光
純薬工業社製である。まず、EG 溶媒 22 g に PVP（平均分子量: 360 k）0.163 g を混合して PVP
溶液を準備した。その PVP 溶液中へ、硝酸銀溶液（溶媒：EG 3 g、溶質：硝酸銀(Ⅰ) 0.18 g）と
塩化鉄溶液 2.8 g（溶媒：EG、溶質：塩化鉄(Ⅲ)、濃度：600 μmol/L）を順に加えて反応前の混合
溶液を作製した。混合溶液を次の 3 つの反応条件下にさらし、銀ナノワイヤを合成した。150℃
で 1 時間および撹拌時の回転数 600 rpm；110℃で 12 時間および撹拌時の回転数 600 rpm；110℃
で 12 時間および撹拌時の回転数 60 rpm。合成後の反応溶液を 3 回の遠心分離によりエタノール
溶媒へ置換し、銀ナノワイヤをエタノール中に分散した。銀ナノワイヤをあえて折る実験をした
際には、エタノール分散体を 19.5 kHz と 300W の条件下で 10 分間、超音波にかけた。銀ナノワ
イヤ透明導電膜は、エタノール分散体をガラス基板上へドロップコーティングしたのち、風乾ま
たは 200℃で 10 分間加熱して作製した。 
 
光学的特性として、銀ナノワイヤ透明導電膜の平行光線透過率(Tp)とヘイズを評価した。Tp の
スペクトル測定は、日本分光社製 V670 の UV–vis（Ultraviolet–Visible Spectroscopy）分光光度計
で波長 300 nm–900 nm の領域において行った。Tp とヘイズの同時測定は、ヘイズメータ（スガ
試験機社製 HZ-V3）で D65 光（可視光領域で光度が強いランプ）を使用して行った。ヘイズメー
タは、波長 400 nm–700 nm の領域で光を検出し、Tp とヘイズをそれぞれ平均化して算出してい
る。リファレンスとしたガラス基板は、92%の Tp と 0.1%のヘイズを示す。銀ナノワイヤ透明導
電膜の電気的特性を評価するため、幅 25 mm × 長さ 30 mm の銀ナノワイヤ膜へ 4 短針プローブ
（三菱化学アナリッテク社製、Loresta GP T610）をあててシート抵抗を測定した。銀ナノワイヤ
の観察は、光学顕微鏡（キーエンス社製 VHX-600 および VH-Z500）および FE-SEM（field emission 
scanning electron microscope）（日本電子社製 JSM-6700F、加速電圧 1.5 kV、WD = 8 mm）で
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行った。 
 
銀ナノワイヤ透明導電膜のモデルは、基板に見立てた正方形のグリッド内において、同じ形状
の銀ナノワイヤを 5 本配置したランダムネットワークを有する。グリッド一辺の長さは銀ナノワ
イヤの長さと同じである。銀ナノワイヤ直径を 0.35 mm で固定して、グリッド一辺および銀ナノ
ワイヤの長さを変化させる。例えば、ワイヤの直径を 91 nm に見立てた超ロング銀ナノワイヤ透
明導電膜のモデルでは、グリッド一辺を 20 mm とした場合、グリッドおよび銀ナノワイヤの長さ
長さは 5.2 μm になる。見立てる直径には合成時に得られた銀ナノワイヤの平均直径を使用し、グ
リッド一辺を 20 mm から 233 mm まで変化させてモデルを作製した。銀ナノワイヤのエリアカバ
ー率（Ac）の分析は、モデル内に描かれた黒（銀ナノワイヤ）と白（基板）の割合を高解像度 2000 
dpi のビットマップイメージで黒色を数えることにより行った。分析時には、黒（銀ナノワイヤ）
と白（基板）の境界において灰色部があり、その灰色部は Ac 分析時のエラーバーとした。モデル
内の銀ナノワイヤの配置を変えた場合、Ac は 1%以内の差とごく僅かであり、今回は 1 つのラン
ダムネットワークのみで計算した。 
 
3.3 ロング化の化学合成条件（温度と撹拌時の回転数） 
従来の銀ナノワイヤは、150℃で 1 時間および撹拌時の回転数 600rpm により合成され、平均長
さ 11 μm と平均直径 68 nm を有する（図 3.3.1(a)）。また、従来の銀ナノワイヤに対して、長さ
の相対度数分布を作成したところ、全体の 97%以上にわたってワイヤの長さが 20 μm 以下であっ
た（図 3.3.1 (d)）。銀ナノワイヤのロング化に関して、Duke University の S. M. Bergin らは、低
温 130℃での合成時に平均長さを 20 μm 程度まで長くできることを示している [1]。そこで、撹
拌時の回転数 600rpm を維持したまま、さらに低い温度である 110℃で銀ナノワイヤを合成した
結果、平均長さ 19 μm・直径 74 nm のワイヤが得られ、20–80 μm 長のワイヤが全体のうち約 36%
観察された（図 3.3.1 (b)と(d)）。銀ナノワイヤは、合成温度を 150℃から 110℃へ低温化するこ
とによりロング化できた。これは、合成開始後の銀イオンの還元速度に関係する [1]。150℃の反
応溶液中では、銀イオンは合成開始後直ちに還元されて多くの核形成を行うため、溶液中の銀イ
オン濃度は低くなる。その結果、高温条件では、少ない銀イオンがワイヤの成長に寄与するため、
ワイヤの長さが短い。一方で、110℃では、銀イオンの還元速度が遅いため、還元されていない銀
イオンがワイヤ成長に寄与する。その結果、低温条件では、長いワイヤが得られた。それでもな
お、110℃で合成後、粒子や短いワイヤの生成を観察できることから（図 3.3.1(b)）、合成中の高
い回転数での撹拌が、銀イオンの核への吸着を妨げていると考えた。 
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図 3.3.1 異なる温度と撹拌時の回転数で合成された銀ナノワイヤ。光学顕微鏡および FE-SEM
観察、(a)従来の銀ナノワイヤ：150℃・600 rpm で合成、(b)低温で合成された銀ナノワイヤ：110℃・
600 rpm で合成、(c)超ロング銀ナノワイヤ：110℃・60 rpm で合成。FE-SEM 観察のスケールバ
ーは 300 nm である。(d)銀ナノワイヤの長さに関する相対度数分布、左より(a)–(c)の合成に関し
て示した。 (e)超ロング銀ナノワイヤの合成時に得られた最大長さのワイヤ 
 
次に、110℃の低温合成条件のまま、撹拌時の回転数を 60 rpm に下げて合成を行った結果、超
ロング銀ナノワイヤとして、最長 230 μm、平均長さ 44 μm・直径 91 nm のワイヤが得られた（図
3.3.1 (c)および (d)、(e)）。長さの相対度数分布では、20 μm 長以下のワイヤが約 10%に減少し、
20–100 μm 長のワイヤが約 88%に増加した。残りの 2%のワイヤは、100–230 μm の間で分布し
ている。この長さの銀ナノワイヤは、マルチステップの合成法[2–4]に匹敵しする。合成温度 110℃
で撹拌時の回転数 600 rpm と高い場合、反応液中で銀イオンが素早く移動している。そのため、
銀イオンがワイヤの成長に寄与するには難しく、長いワイヤを安定して得られなかった（図 3.3.2 
(a)）。一方、回転数が 60 rpm と低い場合、銀イオンが確実にワイヤの成長に寄与し、反応液中
ではワイヤが成長しやすい環境である（図 3.3.2 (b)）。 
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図 3.3.2 合成中において銀ナノワイヤ成長に寄与する銀イオン（Ag+）の動き、 (a)高いまたは
(b)低い回転数での撹拌時 
 
 
3.4 銀ナノワイヤ透明導電膜の光学的特性および電気的特性 
本節では、合成した従来の銀ナノワイヤと超ロング銀ナノワイヤで透明導電膜を作製し、透過
率およびシート抵抗、ヘイズを比較・評価する。 
 
3.4.1 銀ナノワイヤ透明導電膜の平行光線透過率 
従来の銀ナノワイヤと超ロング銀ナノワイヤの直径は、それぞれ 68 nm と 91 nm である。この
直径の違いは、ワイヤ表面で起こる光散乱[5, 6]の強度差として、UV–vis スペクトルで観測された。
図 3.4.1(a)には、作製した銀ナノワイヤ透明導電膜に対して、平行光線透過率（Tp）の UV–vis ス
ペクトル測定を分光光度計により行った結果を示す。すべての透明導電膜において、スペクトル
は、波長 450 nm–900 nm 間でフラットな領域、および、波長 355 nm と 400 nm 付近で深い吸収
を示した。450 nm–900 nm 間でのフラットな領域は、ディスプレイに求められる可視光下の透明
性に有利である。一方、深い、波長 355 nm と 400 nm 付近の深い吸収は、ワイヤに対して横方向
の局在表面プラズモン共鳴により引き起こされている[7, 8]。特に、波長 400 nm 付近の吸収にお
いて従来および超ロング銀ナノワイヤ透明導電膜を比較すると、超ロング銀ナノワイヤにおける
スペクトルはブロードであり、さらに赤外方向へシフトしている。このブロード化と赤外へのシ
フトは、直径が増加した際に、起こる現象である[7, 8]。さらに、波長 700 nm 付近では、ワイヤ
に対して縦方向の局在表面プラズモン共鳴に生じる吸収[7]がわずかに観測的できる。その波長
700 nm 付近では、直径が増加した際に生じる紫外方向へシフト[7]が、超ロング銀ナノワイヤ透
明導電膜のスペクトルにおいて観測された。よって、従来および超ロング銀ナノワイヤの間にあ
る直径 20nm の違いは、プラズモン共鳴で生じる光散乱の強度の差として UV–vis スペクトルに表
れた。  
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多くの研究では、ディスプレイ等に使用する透明材料に対して、人の目が感知しやすい波長 550 
nm の Tp を分光光度計で評価している。しかし今回、ヘイズ特性を評価するために、透明試料の
ヘイズとともに Tp も同時に評価できるヘイズメータを使用した。もし、ヘイズメータで平均化さ
れた Tp と分光光度計で測定した波長 550 nm の Tp に差がなければ、ヘイズメータにより銀ナノ
ワイヤ透明導電膜の光学的特性を簡便に評価できる。そこで、従来または超ロング銀ナノワイヤ
透明導電膜において、ヘイズメータと分光光度計で同一サンプルの Tp を測定・比較した（図
3.4.1(b)および(c)）。透過率 80%から 97%を有する透明導電膜において、各装置で測定した Tp
の差は 0.1%–0.4%に収まった。ヘイズメータの測定領域は y-フィルタにより波長 400 nm–700 nm
にカットされており、銀ナノワイヤ透明導電膜が有する可視光領域のフラット領域と多く重なる。
そのため、ヘイズメータで評価した Tp は、分光光度計で評価した Tp と同値であり、過去に開発
された銀ナノワイヤ透明導電膜の Tp とも比較可能である。以下、ヘイズメータを用いた簡便な測
定手法で、銀ナノワイヤ透明導電膜の Tp とヘイズを同時に測定した。 
 
図 3.4.1 (a) 従来または超ロング銀ナノワイヤ透明導電膜において、分光光度計で測定した Tp
の UV–vis スペクトル。 (b)従来および(c)超ロング銀ナノワイヤ透明導電膜においてヘイズメータ
（D65 光下）で測定・平均化した Tp と分光光度計（UV–vis 下）で測定した波長 550 nm の Tp（サ
ンプル A–B の透明導電膜は、80%から 97%までの透過率を有する） 
 
3.4.2 加熱処理した銀ナノワイヤ透明導電膜 
銀ナノワイヤ透明導電膜はワイヤ同士が重なりあうことでネットワークを形成している。その
重なり合った接点部では、ワイヤ同士に数十 nm の隙間が存在する[9]ことや、さらに銀ナノワイ
ヤ表面に被覆している PVP の存在[10]によって、ワイヤ接点部に電気的に高い接触抵抗がある。
そのため、塗布形成された銀ナノワイヤ透明導電膜は、加熱、キセノンランプ、レーザー、機械
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的プレスなどに処理によりワイヤを強固に接合または PVP を除去して低シート抵抗を得ること
ができる。そこで今回は、手段の一つである加熱により銀ナノワイヤ透明導電膜を作製し、シー
ト抵抗、ヘイズ、Tp を評価した。測定したシート抵抗と Tp の関係を図 3.4.2(a)に示す。超ロン
グ銀ナノワイヤ透明導電膜のシート抵抗は、80%以上の Tp において、常に従来の銀ナノワイヤ透
明導電膜より低い。その傾向は、特に 90%以上の Tp において顕著になっている。まず、80%–90%
の Tp 領域において、どちらの透明導電膜も 7–18 Ω/□を示し、シート抵抗の差は少ない。90%–94%
の Tp 領域において、超ロング銀ナノワイヤ透明導電膜のシート抵抗は 15–24 Ω/□であり、一方、
従来の銀ナノワイヤ透明導電膜では 18–112 Ω/□と高い値を示した。特筆すべき点は、94%以上の
高い Tp 領域において、どちらのヘイズも ITO と同等レベルの 3%以下に減少しているが（図
3.4.2(b)）、超ロング銀ナノワイヤ透明導電膜のみネットワークを形成して低いシート抵抗を維持
している。従来の銀ナノワイヤ透明導電膜は 96%の Tp で通電しなくなったのに対して、超ロン
グ銀ナノワイヤ透明導電膜は 94%–98%の Tp で 24–1200 Ω/□とまだ通電している。97%の Tp に
おいて 109 Ω/□を得た超ロング銀ナノワイヤ透明導電膜は、単層グラフェンで作製された高性能
な透明導電膜の特性を上回る[11]。 
 
図 3.4.2 従来または超ロング銀ナノワイヤ透明導電膜の電気的特性と光学的特性。(a) シート抵
抗と Tp、(b)ヘイズと Tp について 
 
従来の銀ナノワイヤは超ロング銀ナノワイヤに比べて、直径約 20 nm 細い。そのため、従来の
銀ナノワイヤ透明導電膜は、同一の Tp において低いヘイズを得ることができる。これは、Preston
らがシミュレーションし、細い直径で低ヘイズを得た結果に一致する [12]。しかし、銀ナノワイ
ヤ透明導電膜のヘイズは、高透明になるほど減少する。特に、超ロング銀ナノワイヤは少ない本
数でランダムネットワークを形成しているため、高透明な領域ではワイヤの本数がさらに少なく
なり、ワイヤ表面で生じる光散乱が減る。（銀ナノワイヤの本数に関して、詳細は次段落で述べ
る。）従来および超ロング銀ナノワイヤ透明導電膜に生じているヘイズの差は、透明性向上にと
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もなって縮まっていき、透過率 94%以上（すなわちヘイズ 3%以下）ではその差がなくなる（図
3.4.2(b)）。さらに、超ロング銀ナノワイヤは、太い直径を有しても 3%以下のヘイズ（94%以上
の Tp）において導電性のあるランダムネットワークを形成した。そのため、超ロング銀ナノワイ
ヤ透明導電膜は、従来の銀ナノワイヤおよび ITO 透明導電膜では為し得なかった高い透明性
（94%–96%の Tp）において、低いシート抵抗値（24–49 Ω/□）を維持しながら、ディスプレイ等
で応用可能なヘイズ（3%以下）を得ることに成功した。 
 
3.4.3 室温形成による銀ナノワイヤ透明導電膜 
従来の銀ナノワイヤ透明導電膜では、加熱等の処理により低シート抵抗化を行っていた。しか
し、超ロング銀ナノワイヤは室温形成時でも低いシート抵抗を得ることができる。室温乾燥で作
製した銀ナノワイヤ透明導電膜のシート抵抗と Tp の測定結果を図 3.4.3(a)に示す。加熱前後の銀
ナノワイヤ透明導電膜において、Tp およびヘイズに変化は現れず、シート抵抗に違いがあった。
超ロング銀ナノワイヤ透明導電膜は 80%–91%の Tp において 19–680 Ω/□のシート抵抗を示し、
従来の銀ナノワイヤ透明導電膜が有する 107 Ω/□以上のシート抵抗と比べると、6 桁も低いシート
抵抗を実現した。室温形成で超ロング銀ナノワイヤが低シート抵抗を得た理由として、ランダム
ネットワーク中にある接点数や接点形態が挙げられる。図 3.4.3(b)と(c)に、同一面積で観察した
銀ナノワイヤ透明導電膜の SEM 画像を示す。SEM 画像より、銀ナノワイヤの本数の差が明らか
に判断できる。98%の Tp において、従来の銀ナノワイヤ透明導電膜中には 2 × 1010 本/m2のワイ
ヤがあり、他方、超ロング銀ナノワイヤ透明導電膜では一桁少ない3 × 109 本/m2のワイヤがある。
透過率が異なる 95%の Tp においてでも、従来の銀ナノワイヤ透明導電膜中は 7 × 1010 本/m2と
多く、超ロング銀ナノワイヤ透明導電膜は 1 × 1010 本/m2の少ない本数でネットワークを形成し
ていた。従来および超ロング銀ナノワイヤ透明導電膜の間に生じている本数の差は、Duke 
Universityの S. M. Bergin らの報告から[1]、95%の Tp 以下でも狭まらないことが予想される。銀
ナノワイヤ透明導電膜では、ワイヤ同士が重なりあうネットワークを形成している。そのため、
少ないワイヤの本数で形成された超ロング銀ナノワイヤのネットワークは、少ない接点数を有し、
シート内に有する接点部の接触抵抗を低くする。さらに、超ロング銀ナノワイヤは従来の銀ナノ
ワイヤに比べて直径が大きく、広い接点部の接触面により接触抵抗を低くする。これらのシート
内で得られた低い接触抵抗により、超ロング銀ナノワイヤ透明導電膜は 80%の Tp において室温
形成時でも 19 Ω/□という低シート抵抗を実現した。 
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図 3.4.3 (a)銀ナノワイヤ透明導電膜を室温形成した際のシート抵抗と Tp。(b)従来または(c)超ロ
ング銀ナノワイヤ透明導電膜の SEM 観察 
 
3.5 ヘイズとワイヤ長の予測 
 従来および超ロング銀ナノワイヤにおいて、直径を維持したままワイヤ長を変化させることで、
どこまでヘイズを減らせるかについての予測を行った。まず、ワイヤ長が及ぼすヘイズへの影響
を確かめるため、超音波により切断した超ロング銀ナノワイヤと切断する前の超ロング銀ナノワ
イヤで透明導電膜を作製し、ヘイズを測定した。超音波による切断後、超ロング銀ナノワイヤは
10 μm 以下と非常に短くなった（図 3.5.1(a)）。切断した超ロング銀ナノワイヤで作製した透明
導電膜は、各平行線透過率（Tp）において超ロング銀ナノワイヤ透明導電膜のヘイズと同じ値を
示した（図 3.5.1(b)）。すなわち、直径を維持したまま銀ナノワイヤの長さを変化させて透明導
電膜を作製した場合、Tp とヘイズの線形関係の傾きには変化しないことが判明した。 
 
図 3.5.1 切断した超ロング銀ナノワイヤ。(a)光学顕微鏡図、(b)ヘイズと Tp について  
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正方形グリッド内に銀ナノワイヤがランダムネットワークを形成するモデルを図 3.5.2(a)に示
す。作製したモデルは、銀ナノワイヤ透明導電膜の M 値 （(ワイヤの接点数)÷(ワイヤの本数)）
を 1.6 として構築された。M 値が減少すると、接点数が減ってネットワークが崩壊し始めるため、
シート抵抗は増加する。今回、少ない接点数でランダムネットワークを形成可能な透明導電膜、
すなわちパーコレーションネットワーク限界にあたる透明導電膜を観察した。従来の銀ナノワイ
ヤ透明導電膜では95%のTpにおいて1.7のMを示し、超ロング銀ナノワイヤ透明導電膜では 98%
の Tp において 1.6 の M を示した。超ロング銀ナノワイヤ透明導電膜の M が 95%の Tp において
2.7 であること考慮すると、1.6–1.7 の M はほぼ同一であると見なすことできる。そのため、モデ
ルのランダムネットワークを作製しやすい 1.6 の Mを採用した。次に、モデルの画像分析におい
て、グリッド内に占める銀ナノワイヤのエリアカバー率（Ac）を分析してヘイズ値を予測した。
Ac と Tp の関係は次式で表すことができる[1]。 
AcCTp ・100=      (1) 
(1)式中の C は Tp と Ac の線形関係の傾きを決める係数である。また、Ac は単位面積当たりの
本数（N）、ワイヤの平均長さ（L）、ワイヤの平均直径（D）で表される[1]。 
 DLNAc ・・=      (2) 
ここで、C を得るため、式(1)および(2)、実測値（図 3.3.1 および図 3.4.2、図 3.4.3 で議論した
Tp および N、L、D）を用いて、Tp と Ac のグラフを作成後、線形近似を行った。その結果得ら
れた C は、従来の銀ナノワイヤ透明導電膜では 103 であり、超ロング銀ナノワイヤ透明導電膜で
は 125 である。モデルから予測されるヘイズは、画像分析した Ac を式(1)により Tp へ変換し、
その Tp を図 3.4.2(b)内の線形近似式代入することにより求められた。図 3.5.2(b)は、ヘイズとワ
イヤ長の関係を予測した結果を示す。モデルにおいて、透明導電膜のヘイズは銀ナノワイヤ長を
長くすると低くなる。さらに、ITO と同等レベル 3％以下になると、必要なワイヤ長は指数関数
的に増加する。従来の銀ナノワイヤ透明導電膜は、1.5%のヘイズ（96%の Tp）を得ることがで
きるが、11 μm 以上のワイヤ長を必要とする。そのため、実際、平均長さ 11 μm のワイヤで作製
された従来の銀ナノワイヤ透明導電膜は導電性を失っていた。一方、超ロング銀ナノワイヤ透明
導電膜は、モデルにおいて 0.9%のヘイズ（98%の Tp）を得ることが可能で、長さ 32 μm のワイ
ヤでランダムネットワークを形成している。実際、超ロング銀ナノワイヤの平均長さは 44 μm で
あり、98%の Tp においてその透明導電膜は導電性を得ていた。これらの結果より、モデルのワイ
ヤ長とヘイズの関係は確からしい。よって、さらに銀ナノワイヤの長さを長くすることができれ
ば、カーボンナノチューブやグラフェンなどが有する 1%以下のヘイズを有しかつ低シート抵抗
を維持した銀ナノワイヤ透明導電膜を作製することが可能である。 
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図 3.5.2 (a)正方形グリッド内に銀ナノワイヤ(AgNW)がランダムネットワークを構成しているモ
デル図、(b)モデルを用いたヘイズとワイヤ長の予測 
 
3.6 まとめ 
ポリオール法に基づいて、合成温度を 110℃の低温および撹拌時に 60 rpm の低い回転数で化学
合成した結果、ワンステップにより直径約 90 nm で長さ 20–100 μm（最長 230 μm）の超ロング
銀ナノワイヤを得た。超ロング銀ナノワイヤで作製した透明導電膜は、ITO を超える透明性であ
る平行線透過率 94%–97%において、低いシート抵抗値 24–109 Ω/□を示した。さらに、銀ナノワ
イヤ透明導電膜で課題であったヘイズは改善され、上記の平行線透過率の領域において ITO と同
等である 3.4%–1.6%のヘイズが得られた。特に、超ロング銀ナノワイヤ透明導電膜は、平行線透
過率 97%において 109 Ω/□のシート抵抗を示しており、単層グラフェンの 125 Ω/□を上回る性能
である。一般的に、細い直径と長い銀ナノワイヤにより低ヘイズな透明導電膜の作製が期待され
ていた。しかし、今回、従来の銀ナノワイヤに対して、ワイヤの直径を維持してロング化しただ
けでも、従来の銀ナノワイヤでは為し得なかった低ヘイズを得ることができた。簡便なモデルに
よりワイヤ長とヘイズの関係を予想した際、さらにワイヤ長をロング化することでグラフェンや
カーボンナノチューブ等が有する 1%以下のヘイズも実現可能であることを証明した。また、超
ロング銀ナノワイヤ透明導電膜は、室温形成時においても低シート抵抗（平行線透過率 80%で 19 
Ω/□）を示すため、柔らかなエレクトロニクスにおけるポリマー基板上で低温形成可能な導電性材
料としても使用できる。さらに、その高いアスペクト比の銀ナノワイヤで形成した導電性ネット
ワークはヘイズの改善だけでなく、伸長時にワイヤの接点をより保ちやすくなる[33]ためストレッ
チャブル導電性材料の高性能化にもつながる。  
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第4章 光技術による微細配線形成 
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4.1 はじめに 
ロール・トゥ・ロール印刷プロセスにおいて、高いスループットを実現するために短時間形成
が求められ、基板上にすでに形成された材料を痛めないため非接触な印刷技術が必要である。ま
た、微細な配線を描画することは、能動素子の集積化を実現して、電子デバイスの特性向上に貢
献できる。そこで、本章では、高出力ランプによる光照射やレーザーによる印刷技術を用いて、
ストレッチャブル微細配線の短時間形成を行う。 
 
これまで、伸縮性導体としての 2 次元バネ状の金属配線は、廃液の多いエッチング技術で、し
かも高価な金配線を形成されていた[1–5]。そこで、4.3 節では、省資源な印刷技術で安価な銅配
線の短時間形成を光照射により行う。同節では、銅錯体インクの作製と特性評価を行った後、光
照射により形成した銅配線の電気的特性を評価する。また、銅錯体インクを用いてレーザー転写
印刷を行い、印刷された液滴の微細さを評価する。 
 
銀ナノワイヤは、高いアスペクト比、フレキシブル性、および低抵抗率を有するため、伸縮性
導体や透明導電膜の導電性物質として魅力的である。また、銀ナノワイヤを用いた配線は、非接
触の印刷技術でパターニング形成されると、連続的なロール・トゥ・ロール印刷プロセスにおけ
る積層印刷に有用となるが、その報告例がない。4.4 節では、非接触のレーザー転写印刷により、
銀ナノワイヤのための配線形成手法の確立を試みる。同節では、銀ナノワイヤを用いた微細配線
をレーザー転写印刷により描画し、配線の電気的特性を評価する。また、ストレッチャブル性ま
たは透明性を有する微細配線を作製・評価する。さらに、レーザー転写印刷において、吐出直後
の衝撃波と飛翔中の転写体を撮影し、衝撃波が転写体に及ぼす影響を考察する。 
 
4.2 実験方法 
4.2.1 高出力ランプによる光照射 
銅錯体をアミンへ溶解させた銅錯体インクを用いて、光照射により配線形成を行った（図 4.2.1）。
銅錯体には、和光純薬工業社製のギ酸銅四水和物（Cu(HCOO)2・4H2O）および酢酸銅
（Cu(CH3COO)2）、オレイン酸銅（Cu(C17H33COO)2）を用いた。各銅錯体に対して、2 倍のモ
ル量の 2,2'-イミノジエタノール（ジエタノールアミン）およびエタノール 200 μL を添加した後、
ミキサー（あわとり練太郎 ARV-310、シンキー製）を用いて良く混合して銅錯体インクを作製し
た。図 4.2.1 の右上段に銅錯体インクの外観例を示す。各銅錯体インクをガラス基板上へマスク
印刷し（テープマスク：幅 3 mm、長さ 2 mm、35 μm 厚）、10 分風乾後、Novacentrix 社製
PulseForge3300 を用いて 230 V、1400 μs（2.69 J/cm2）のパルス光を数回から十数回まで光照
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射した。 
 
図 4.2.1 銅錯体インクの作製、および光照射による配線形成 
 
 銅錯体インクの特性評価として、減衰全反射を利用したフーリエ変換赤外分光測定（Attenuated 
Total Rejlectance- Fourier Transform Infrared Spectroscopy: ATR-FTIR、PerkinElmer 社製 FT-IR 
spectrometer Frontier）、エタノールを基準溶媒とした紫外可視近赤外分光測定（Ultraviolet–
Visible–Near Infrared: UV–Vis–NIR、日本分光社製 V-670）、熱重量分析（Thermogravimetic 
Analysis: TGA、リガク社製 Thermo plus EVO TG8120）を行った。光照射後に得られた配線の抵
抗率測定を行うため、4 探針プローブによる抵抗値測定 （三菱化学アナリテック社製 Loresta GP 
MCP-T610）、および、3D カラーレーザー顕微鏡による配線の断面形状測定（キーエンス社製
VK-9510）を行った。配線の結晶相同定に際して、X 線回析装置（X-ray diffractometrer:XRD、リ
ガク社製 RINT RAPIDⅡ、CuKα 線、0°<2θ<120°）を用いた。また、配線の表面観察は、光学顕
微鏡（キーエンス社製 VHX-600 および VH-Z500）および電界放射型走査電子顕微鏡（Field 
Emission Scanning Electron Microscope: FE-SEM、日本電子社製 JSM-6700F、加速電圧 1.5 kV、
WD = 8 mm）で行った。 
 
4.2.2 レーザー転写印刷 
湿式プロセスによりドナーを準備し、ドナー用基板の石英ガラス側からレーザー光を照射して、
ターゲット層を転写印刷した（図 4.2.2）。ドナーの作製は、石英ガラス基板上へ剥離層、ターゲ
ット層の順に形成して行った。詳細な作製方法やドナー材料を表 4.2.1 に示す。石英ガラスは、
エタノール、アセトン、2-プロパノールの各浴槽中で 10 分間の超音波洗浄後、さらに UVオゾン
処理されている。剥離層には、トリアジンポリマーまたはポリエチレンテレフタレート（PET）
  
60 
 
を用いた。ターゲット層には、4.2.1 項で作製したギ酸銅由来の銅錯体インク、または 3.2 節で作
製したエタノール分散型ロング銀ナノワイヤを用いた。銀ナノワイヤ層には、樹脂溶液でカバー
を行っている。用いたレーザー光は、波長 355 nm のピコセカンドレーザーまたは波長 248 nm の
ナノセカンドレーザーである（表 4.2.1）。物質の光吸収率を測定するため、表 4.2.1 に記載した
形成方法により、一種類の物質のみを石英ガラス基板上へ形成し、島津製作所社製 UV-3600 を用
いて UV–Vis スペクトルを測定した。光吸収率は、物質の全光線透過率（Tt）と物質の反射率の
和を 100%から差し引いて算出されている。シート抵抗測定は、3 cm 角のガラス基板上に全面塗
布して作製した物質へ、4 短針プローブを用いて行った。電圧測定部のプローブ間隔は 1 cm であ
る。レーザー転写印刷された配線の体積抵抗率やシート抵抗を測定するため、銀電極がパターニ
ングされているガラス基板上に配線を形成し、4 短針法による抵抗値測定と触針式表面形状測定
器（Bruker 社製 DekTak）による断面形状観察を行った。 
 
図 4.2.2 湿式プロセスによるドナーの作製、およびレーザー転写印刷 
 
表 4.2.1 ドナー材料および形成方法、使用したレーザー光 
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 微細配線の 1 ラインは、1 層目にドットラインを形成し、2 層目にドットの隙間を埋めた構造で
ある（図 4.2.3(a)）。レーザー光のスポットサイズは約 250 μm 角であり、レーザー光は 100 μm
間隔をあけて照射した。透明微細配線のシート抵抗は 1 ラインで評価し、一方、ストレッチャブ
ル微細配線形成用のドナーで作製した微細配線の抵抗率は 3 ラインで評価した。ストレッチャブ
ル微細配線は、プレストレッチしたポリウレタン基板上へ、2 ラインを積層した構造である（図
4.2.3(b)）。1 ラインは 4 層のドットラインで構成されており、各層は 90 μm シフトしている。レ
ーザー光のスポットサイズは約 250 μm 角であり、レーザー光は 100 μm 間隔をあけて照射した。
配線は、転写印刷後に 60℃で 10 分から 30 分間の加熱により、溶媒を除去されている。 
 
図 4.2.3 銀ナノワイヤを用いた微細配線の形成方法。(a)微細配線の形成。 (b)プレストレッチ法
によるストレッチャブル微細配線の形成 
 
4.3 銅錯体インクによる銅薄膜配線の形成 
本節では、異なる錯体種類の銅錯体インクを印刷後、光照射して配線を作製し、抵抗率の測定
と SEM 観察を行った。その際、配線は錯体種類ごとに異なる構造を有し、その中でも均一な構造
である配線は低抵抗率を得ることを明らかにした。4.3.1 項では、作製した銅錯体インクに対して、
UV–Vis–NIR および TGA、ATR-FTIR 測定を行い、インクの構造を推定した。同項では、銅錯体
インクへ光照射後、得られた配線の結晶相同定および抵抗率測定を行った。4.3.2 項では、銅錯体
インクを用いてレーザー転写印刷を行い、印刷された液滴の微細さを評価する。 
 
4.3.1 高出力ランプによる光焼成 
4.3.1.1 銅錯体インクの特性と形態推定 
今まで多く開発されているインクとして、銅粒子を用いたインクがある[6]。銅粒子は、合成時
や室温放置時に酸化するため、不活性ガスの使用や銅粒子の周りに酸化防止層を形成するなど煩
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雑なプロセスが必要であった。一方、今回作製した銅錯体インクは、銅錯体をアミンへ溶解させ
た溶液であり、銅粒子を作製する前駆体にあたる。その結果、前駆体に酸化防止処理を行う必要
はないため、銅錯体インクはシンプルなプロセスで作製可能である。しかし、錯体インクの特性
は、金属イオンの配位子により変化する[7–9]。銅イオンの場合、銅イオンが四角形（または八面
体）の中心に位置し、その四角形（または八面体）のいずれかの頂点へ配位子が配置した構造を
有する。そこで、本目では、作製した銅錯体インクの特性を評価し、インクの構造を推定する。 
 
銅錯体インクの光吸収特性は、光照射時に重要なパラメータである。今回用いたキセノンラン
プは波長 300–1200 nm の光を発する。被照射体がその波長範囲で光吸収を行えば、分解または蒸
発など物質の相変化、さらには焼成、焼結など結晶粒の形態変化を容易に引き起こすことが可能
である。そこで、銅錯体インクに対して UV–Vis–NIR スペクトルを測定した（図 4.3.1）。その結
果、ギ酸銅インク（Cu(HCOO)2）および酢酸銅インク（Cu(CH3COO)2）、オレイン酸銅インク
（Cu(C17H33COO)2）は、いずれも銅イオンに由来した吸収[10]を示し、順に706 nmおよび694 nm、
678 nm にピークを有した。また波長は、順に紫外方向へシフトしていた。吸収波長は、金属イオ
ンと配位子の間に生じる結晶場分裂の大きさにより変化する[11, 12]。その結果、UV–Vis–NIR ス
ペクトルにおいて、配位子である有機カルボン酸の炭素数が増加するにしたがって結晶場分裂が
大きくなり、銅錯体インクの波長ピークが紫外側にシフトしたと考えられる。しかし、3 種類の
すべてのインクは、キセノンランプが発する光の波長内において、銅イオン由来の光吸収を有す
る。そのため、光照射時に銅イオンを配位子の有機カルボン酸から脱離できる可能性が高い。 
 
図 4.3.1 銅錯体インクに関する UV–Vis–NIRスペクトル。  
  
63 
 
銅錯体インクの UV–Vis–NIR における吸収波長は、インクの外観色（図 4.2.1 右上）にも影響
している。ギ酸銅インクおよび酢酸銅インクは、UV–Vis–NIR スペクトルにおいて波長 700 nm（赤
色）付近に吸収を有する。そのため両インクは補色である青色を呈した。一方、オレイン酸銅イ
ンクは、UV–Vis–NIR スペクトルにおいて波長 700 nm 付近以外に 500 nm 以下の吸収も有するた
め、補色の緑色を呈した。波長 500 nm 以下の吸収は、配位子である有機カルボン酸の炭素数増
加にともなって増加する。ATR-FTIR の測定結果（図 4.3.2）より、その炭素数増加を確認できる。
COO
-の吸収ピーク（波数 1550–1600 cm-1 [13, 14]）に対するCHおよび CH2（波数 1350–1500 cm
-1 
[13, 14]）の割合は、ギ酸銅インク、酢酸銅インク、オレイン酸銅インクの順に増加している。そ
の結果、オレイン酸銅インクは、CH および CH2を多く含むため、UV–Vis–NIR スペクトルにお
いて炭素由来の吸収（波長 500 nm 以下）を強く示した。よって、銅錯体インクの呈色は、銅イ
オン由来の吸収に加えて、炭素由来の紫外吸収により決定される。 
 
 
図 4.3.2 銅錯体インクに関する ATR－FTIR スペクトル [13, 14]。 
 
銅錯体インク中の配位状態の変化は、熱分析により判断可能である。例えば、矢吹らや Hwang
らのは、銅錯体中の銅イオンにアミンを配位させた場合（図 4.3.3）、銅錯体自体の熱分解温度が
大きく低下すると報告した[7, 8]。しかし、今回作製した 3 種類のインクに対して熱分解特性を測
定した結果（図 4.3.4）、すべての銅錯体において分解点温度は変化していなかった。ギ酸銅錯体
のみの熱分解は 240℃で完了し[7–9]、ギ酸銅インクの分解完了温度も同じ 240℃であった。同様
に、酢酸銅インクとオレイン酸銅インクの分解完了温度は、それぞれ 300℃と 450℃付近であり、
銅錯体のみの分解完了温度[15–17]とそれぞれ一致した。よって、銅錯体自体の熱分解温度がアミ
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ンによるインク化後に変化していないことから、今回使用したジエタノールアミンは、銅錯体の
熱分解特性に影響せず、銅イオンへ配位していないと推定される。有力説として、銅錯体は、有
機カルボン酸を配位したまま自身の構造を変化させず、有機溶剤としての役割をもつジエタノー
ルアミン[18]によって、インク化されていることが考えられる。 
 
図 4.3.3 矢吹らや Hwang らの報告、有機カルボン酸が配位している銅錯体へアミンをさらに配
位させた銅錯体インク[7, 8] 
 
 
図 4.3.4 (a)銅錯体インクおよびジエタノールアミン熱重量分析。 (b)銅錯体インクにおける最終
段階の分解温度範囲、および銅錯体のみの分解温度範囲[7–9, 15–17]  
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4.3.1.2 銅錯体インクで作製した配線の諸特性 
前目では、ジエタノールアミンを溶媒にした銅錯体インクは、キセノンランプの有する光波長
帯において、銅イオン由来の光吸収ピークを有していた。本目では、銅錯体インクをマスク印刷
し、光照射により得られた配線の抵抗値を測定する。 
 
連続的なロール・トゥ・ロール印刷プロセスにおける電極や配線形成には、安価な銅での配線
の短時間形成が期待される。そこで、ギ酸銅インクおよび酢酸銅インク、オレイン酸銅インクを
大気中でのパルス光を複数回照射した結果（順に、エネルギーは計 16.1、26.9、40.4 J/cm2）、
配線全体が赤褐色に変色した（表 4.3.1、図 4.3.5）。各配線に対して X 線回析パターンを分析し
たところ(図 4.3.5(a), (c), (e)) 、いずれの配線も金属 Cu に帰属するピークが観測され、酸化銅に
帰属するピークは観測できなかった。すなわち、錯体インクは、光照射によりほとんど還元銅と
して析出されている。また、配線の抵抗率は、ギ酸銅配線が一番低く 5.6 × 10-5 Ω·cm であり、次
いで酢酸銅配線が 2.1 × 10-2 Ω·cm であった。オレイン酸銅配線は通電しなかった。特に、ギ酸銅
配線は、銅錯体インクを窒素雰囲気下において 140℃で 60 分間の加熱焼成によって作製した銅配
線（2.0 × 10-5 Ω·cm）[7]と同レベルの電気抵抗率である。よって、今回、ギ酸銅インクに光照射
することで、長時間の加熱作製と同等の抵抗率を有する銅配線を、短時間（数秒間以内）でしか
も大気下において作製することを可能とした。 
 
表 4.3.1 各銅錯体インクにおいて、光照射により作製した配線の抵抗率、および光照射に要した
パルス回数とエネルギー、光照射前に銅錯体インク中に含まれる銅イオンの含有量 
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図 4.3.5 光照射した(a, b)ギ酸銅インク、(c, d)酢酸銅インク、(e, f)オレイン酸銅インクの評価。
(a, c, e) X 線回析パターン（挿入図は光学顕微鏡による表面観察）、X 線回析パターンに関して、
図中の丸印は左から順に、FCC構造の(111)、(200)、(220)、(311)、(222)由来の回折波を示す。 
(b, d, f)表面 SEM 観察。 
 
配線の抵抗率は、銅イオンの配位子である有機カルボン酸の種類によって大幅に変わる。実際、
ギ酸銅インクと酢酸銅インクは 15%–16%の同一の銅イオンを含有している（表 4.3.1）。しかし、
ギ酸銅配線が酢酸銅配線に比べて 1000 倍近く低い抵抗率を示した。オレイン酸銅配線にいたっ
ては通電していない。理論的には、銅錯体インクへ光焼成した際に、析出した還元銅が均一な金
属膜を形成すれば、どの錯体インクでも同程度の抵抗率が得られるはずである。そこで、光照射
により得られた各配線の表面 SEM 観察を行った（図 4.3.5(b), (d), (f)）。ギ酸銅配線は均一にポー
ラス構造を形成し、一方、酢酸銅配線の表面は塊状であった。そのため、ギ酸銅配線はこの均一
構造によって高い電気伝導を示すことが可能である。これに対して、酢酸銅配線は、塊と塊を結
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ぶ薄膜部で抵抗値が上昇するため、高い抵抗率を示した。オレイン酸銅配線においては、配線中
に粒状物質が一面に分布している（図 4.3.5(f)）。その結果、光照射後に析出した還元銅は、互い
に接触することなく、配線中の電気伝導を発現しなかった。これら 3 種類の銅錯体インクで作製
した配線は、配位している有機カルボン酸の長さにより異なる表面形態を示した。図 4.3.6 に、
光照射時における各インクの配線形成過程のイメージを示す。長い鎖を持つオレイン酸銅は、還
元時において、鎖を外側に、銅イオンを内側にして、凝集しながら還元銅粒子を形成する [18]。
炭素数が大きいカルボン酸では、凝集している還元銅粒子同士、長い鎖により接触しづらい。そ
のため、光照射後には粒上の物質が配線中に形成されていた。一方、炭素数が短くなると、凝集
している還元銅粒子同士が接触しやすくなる。酢酸銅は、光照射中に還元銅粒子が接触しはじめ、
塊状の物質を形成した。他方、一番短い鎖をもつギ酸銅において、還元銅粒子はネットワークを
形成しやすいため、配線は均一な構造を有して低い抵抗率を示した。以上より、光焼成後の配線
構造は、銅錯体の有機カルボン酸によって異なり、配線の抵抗率に大きく影響を及ぼす。 
 
 
図 4.3.6 銅錯体インクへ光焼成した際、還元銅粒子が凝集しながら配線を形成する様子。(a)ギ
酸銅インク、(b)酢酸銅インク、(c)オレイン酸銅インクの場合 
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4.3.2 レーザー転写印刷による微細液滴形成 
前項では、ギ酸銅インクを用いた場合、低抵抗率の銅配線が短時間の光焼成により大気下で形
成可能であった。本項では、微細配線の印刷形成に向けて、レーザー転写印刷によりギ酸銅イン
クの微細液滴の形成を行う。 
 
ドナーにおける剥離層の有無が、ギ酸銅インクのレーザー転写印刷に及ぼす影響を確かめた。
石英ガラスは、レーザー光に対して 0.1%の低い吸収率を示すため、レーザー照射時において、レ
ーザー光は石英ガラスで吸収されない。剥離層が無い場合（図 4.3.7(a)）、ギ酸銅インクは、レ
ーザー光の波長 355 nm に吸収を示すため（図 4.3.1）、剥離層無でも転写可能である。ギ酸銅イ
ンク自体は、レーザー光照射時に光を吸収し、一部気化して転写のエネルギーを得る。しかし、
得られた液滴の直径は、最小でも 100 μm であり（図 4.3.7(b)）、使用したレーザーのスポット径
の約 40 μm を大きく上回る。一方、剥離層を形成したドナーを使用する場合（図 4.3.7(c)）、剥
離層は、石英ガラスを通過したレーザー光を吸収し、その後気化してギ酸銅インクを押しだす。
この方法で得られた液滴は、最小で 40–60 μm の直径を有し、レーザーのスポット径とほぼ同じ
である。よって、ドナーに剥離層を用いた場合、レーザースポットと転写印刷した液滴のサイズ
はほぼ同じである。すなわち、剥離層を用いてレーザースポット径をさらに小さくすると、さら
に微細な液滴を形成することが可能である。 
 
本節の光技術を組み合わせて、レーザー転写印刷によりギ酸銅インクを微細配線描画し、光焼
成を行うと、安価な銅配線形成を省資源プロセスで作製可能である。さらに、微細配線のパター
ニングが 2 次元バネ状であると、ロール・トゥ・ロール印刷プロセスにより、集積化可能な伸縮
性導体を製造可能であり、柔らかなエレクロトニクスの性能向上に繋がる。 
 
図 4.3.7 ギ酸銅インクを用いたレーザー転写印刷。(a)剥離層無のドナーから(b)得られた液滴。
(c)剥離層有のドナーから(d)得られた液滴。レーザーのスポット径は約 40 μm  
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4.4 レーザー転写印刷による銀ナノワイヤ微細配線の形成 
非接触の印刷技術による微細配線形成は、連続的なロール・トゥ・ロール印刷プロセスにおけ
る積層印刷と集積化に向けて重要な技術である。そこで、本節では、高速パターニング可能なレ
ーザー転写印刷により、銀ナノワイヤを用いた微細配線の形成手法を確立した。その際、銀ナノ
ワイヤを転写するために、銀ナノワイヤをレーザー光から剥離層で保護すること、および転写時
に銀ナノワイヤを保持するための樹脂溶液を使用することが重要であると判明した。4.4.1 項では、
銀ナノワイヤへレーザー照射し、レーザー光が及ぼす銀ナノワイヤへの影響を確認した。具体的
には、銀ナノワイヤ膜のアブレーション閾値を測定した。4.4.2 項では、レーザー転写印刷時にお
いて、剥離層がレーザーのエネルギーをどの程度吸収しているかを計算した。4.4.3 項では、レー
ザー転写印刷により微細配線を形成し、その配線の抵抗値を測定した。また、ストレッチャブル
性有する微細配線を作製し、LEDチップへの接続試験を行った。4.4.4 項では、レーザー転写印刷
により透明性を有する微細配線を作製した。この項では、レーザー転写印刷において、吐出直後
の衝撃波と飛翔中の転写体を撮影し、衝撃波が転写体に及ぼす影響を考察する。 
 
4.4.1 銀ナノワイヤ膜のアブレーション閾値 
 
図 4.4.1 (a)異なる全光線透過率（Tt）を有する銀ナノワイヤ膜の光吸収率。(b)銀ナノワイヤ膜
へレーザー光を照射した際の模式図。(c)–(e) レーザー光を照射された銀ナノワイヤ膜の表面
SEM 観察 
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銀ナノワイヤは、プラズモン共鳴の影響で、紫外領域において光吸収を行う。そのため、銀ナ
ノワイヤは、紫外の波長を有するレーザー光を吸収して焼結し、高いエネルギーの照射時には切
除（アブレーション）される[19, 20]。実際、銀ナノワイヤ膜は、銀ナノワイヤの含有量が多い（全
光線透過率（Tt）が低い）場合、UV 光の吸収率が上昇している（図 4.4.1(a)）。今回、レーザー
転写印刷に用いた銀ナノワイヤ膜のうち、一番高い光吸収率を示す 80%Tt の銀ナノワイヤ膜に対
して、波長 248 nm のエキシマレーザーを照射した。その結果、銀ナノワイヤは、14 mJ/cm2で
は変化なく、21 mJ/cm2において粒子へ形状変化しはじめ、28 mJ/cm2では多くの粒子へ形状変
化していた（図 4.4.1(b)–(e)）。よって、アブレーション閾値は、銀ナノワイヤ膜の形態を変化さ
せた 21 mJ/cm2であるとみなせる。銀ナノワイヤ膜は、紫外波長をもつレーザー光でアブレーシ
ョン閾値を超えたエネルギーを照射されると、ワイヤ形状から粒子形状へ変形し、ワイヤのネッ
トワークを失う。 
 
4.4.2 剥離層による銀ナノワイヤ保護 
4.4.1 項より、銀ナノワイヤ膜へアブレーション閾値以上のエネルギーを照射すると、銀ナノワ
イヤが粒子に変形してワイヤのネットワークを失っていた。そのため、レーザー転写印刷時にお
いて、アブレーション閾値以下のレーザー光を銀ナノワイヤ膜へ照射しなければならない。そこ
で本項では、銀ナノワイヤ膜を保護するため剥離層の特性が十分であるかを確認するため、剥離
層の光吸収率やアブレーション閾値を測定した。 
 
剥離層は、ターゲット層である銀ナノワイヤ膜を保護するための重要な役割を担う。レーザー
転写印刷において、ドナーの剥離層は、石英ガラスを通過したレーザー光を吸収し、その後気化
してターゲット層を押しだす。剥離層は、低いエネルギーのレーザー光を照射された場合、分子
の電子が励起されて光を吸収し、余分な光を透過させる（図 4.4.2(a)）。一方、剥離層のアブレ
ーション閾値を超えたエネルギーに対しては、電子が多く励起されて分子の開裂が発生し、剥離
層自身の分解に至る（図 4.4.2(b)）。すなわち、銀ナノワイヤ膜は、剥離層が切除されるまでの
間（アブレーション閾値以下において）、剥離層で吸収されなかったエネルギーを照射される。
そのため、銀ナノワイヤへどの程度のエネルギーが照射されているかは、剥離層のアブレーショ
ン閾値と光透過率を測定することによって確認できる。剥離層のアブレーション閾値は波長 248 
nm の紫外レーザーを剥離層へ照射して測定し、光透過率は UV–Vis で測定した吸収率を 100%か
ら差し引いた値を使用した。それらの結果を、表 4.4.1 に示す。今回用いた剥離層であるトリア
ジンポリマーと PETにおいて、アブレーション閾値は 38–40 mJ/cm2であり、光透過率は 39–36%
であった。そこで、最高でいくらのエネルギーがターゲット層に到達するかを確認するため、ア
ブレーション閾値と光透過率の積を求めた。剥離層へ到達するレーザー光のエネルギーは、トリ
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アジンポリマーおよび PETともに 15 mJ/cm2であり、銀ナノワイヤのアブレーション閾値以下に
収まった。よって、作製した剥離層は、いずれも銀ナノワイヤ膜を保護するために、十分にレー
ザー光を吸収することが可能である。 
 
図 4.4.2 レーザー光照射時における剥離層の特性。(a)アブレーション閾値以下では光を吸収し
ながら光を透過させる。(b)アブレーション閾値以上では光を吸収して切除される 
 
表 4.4.1 トリアジンポリマー、PET、銀ナノワイヤに関する特性 
 
 
4.4.3 ストレッチャブル微細配線 
4.4.3.1 微細配線の形成と電気的特性 
ドナー上で剥離層によって保護された銀ナノワイヤ膜は、レーザー転写印刷後においても、ワ
イヤのネットワークを損なうことがない。レーザー転写印刷の予備実験において、乾燥した銀ナ
ノワイヤ膜のみをターゲット層に形成した場合、銀ナノワイヤはアクセプタ―基板上で散らばっ
てネットワークを失っていた。しかし、乾燥した銀ナノワイヤ膜を樹脂溶液でカバーしてターゲ
ット層を形成すると、銀ナノワイヤのネットワークは樹脂溶液により保持されて、アクセプタ―
基板上へネットワークごと転写された。そこで、樹脂をカバーしたターゲットを用いて、最適な
レーザー転写印刷の条件を見つけるため、60–85 mJ/cm2のレーザー光により転写印刷を行った。
その結果、転写された銀ナノワイヤの面積は、エネルギーが上昇するにしたがって増加していき、
65 mJ/cm
2以上ではほとんど変わらず同じであった（図 4.4.3(a)と(b)）。設計した配線幅の通り
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描画するためには、印刷後の配線は、レーザーのスポットと同一面積（同一形状）である必要が
ある。今回、レーザーのスポット面積は、図 4.4.3(b)中の青帯部にあたり、65 mJ/cm2以上の転写
印刷された銀ナノワイヤの面積と同じである。75 mJ/cm2 以内のレーザー光では、配線内のネッ
トワークが崩壊することなく、転写されていた(図 4.4.3(c))。今回、ターゲット層に用いた樹脂は、
レーザー光に対して吸収を示さない特徴を有する。そのため、レーザー転写印刷時において、樹
脂は、レーザー光を吸収して変形することなく、銀ナノワイヤのネットワーク形状をそのまま保
持することが可能である。75 mJ/cm2 以上のエネルギーでは、光学顕微鏡観察により転写後にネ
ットワークの崩壊が確認されている。高いエネルギーでは剥離層が完全に切除されて、余分なエ
ネルギーがターゲット層に到達する。そのため、ターゲット層も同時に切除されて、アクセプタ
―上では銀ナノワイヤのネットワークが失っていた。以上より、ネットワークを損なうことなく
銀ナノワイヤをレーザー転写印刷するためには、剥離層で銀ナノワイヤを保護し、ターゲット層
である銀ナノワイヤを樹脂溶液でカバーを行い、さらにレーザー光のエネルギー調整を行う必要
がある。 
 
図 4.4.3 (a)レーザー光のエネルギーを変化させた銀ナノワイヤを転写。(b)転写後に得られた銀
ナノワイヤネットワークの面積、青帯はレーザーのスポット面積。(c) 転写後の銀ナノワイヤにお
ける表面 SEM観察 
 
 レーザー転写印刷は、銀ナノワイヤのネットワークを失うことなく印刷可能であるため、ター
ゲット層の銀ナノワイヤ含有量を調整すると、配線の抵抗率をコントロールすることができる。
前段落で最適化されたエネルギーを用いて、配線形成を行った。ドナーに用いた銀ナノワイヤ膜
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は、2 種類である。一つ目は 85% Tt（全光線透過率）の膜、二つ目は銀ナノワイヤの含有量をよ
り多くした 80% Tt の膜である。これらをターゲット層に用いて微細配線をレーザー転写印刷によ
り描画後、抵抗率を測定した。その結果を図 4.4.4 に示す。85% Tt のターゲット層からは、抵抗
率 9.2 × 10-4Ω·cm を有する配線を得た。一方、銀ナノワイヤ含有量の多い 80% Tt のターゲット
層を用いた場合、レーザー転写印刷により形成された微細配線は、6.4 × 10-4Ω·cm の低い抵抗率
を示した。よって、レーザー転写印刷は、ターゲット層の銀ナノワイヤ含有量を増加させると、
作製した微細配線の抵抗率を減少させることが可能である。 
 
図 4.4.4 レーザー転写印刷により作製した銀ナノワイヤの微細配線。(a)ターゲット層の銀ナノ
ワイヤ含有量を変化させた際に得られた配線の抵抗率。(b)80%Tt のターゲット層から得られた配
線の光学顕微鏡観察 
  
レーザー照射時に、銀ナノワイヤは焼結されて導電性を向上できる[19]。転写後の銀ナノワイヤ
配線において、表面 SEM 観察を行ったところ、銀ナノワイヤの接点部で焼結を伺える形態や、ワ
イヤ 1 本が溶融しかけている形態を観察できた（図 4.4.5）。レーザー転写印刷において銀ナノワ
イヤは剥離層に保護されている。剥離層は、アブレーション閾値以下にレーザー光のエネルギー
を減少させて、15 mJ/cm2 のエネルギーをターゲット層である銀ナノワイヤへ到達させている。
その到達したエネルギーにより、特に細い銀ナノワイヤが焼結したと考えられる。そこで、今ま
で用いていたロング銀ナノワイヤではなく、細いワイヤ直径を有する従来の銀ナノワイヤを用い
て、レーザー転写印刷を行った。従来の銀ナノワイヤは、ドナー上で風乾形成された際、84%Tt
において 69 Ω/□を示し、ロング銀ナノワイヤの風乾形成時に比べると（85%Tt において 9 Ω/□）
高いシート抵抗を有していた。しかし、従来の銀ナノワイヤをターゲット層に用いて微細配線を
形成した場合、微細配線は 8.5 × 10-4Ω·cm の抵抗率を有しており、ロング銀ナノワイヤで作製さ
れた微細配線の抵抗率 9.2 × 10-4Ω·cm と同等のレベルを示していた。従来の銀ナノワイヤは、転
写前にロング銀ナノワイヤより高いシート抵抗値を有していたが、レーザー転写印刷時に焼結さ
れて導電性を向上させた。そのため、作製された微細配線は、従来およびロング銀ナノワイヤに
おいて、ともに同レベルの抵抗率であった。よって、レーザー転写印刷は、ターゲット層の焼結
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を同時に行うことが可能である。 
 
 
図 4.4.5 レーザー転写印刷された銀ナノワイヤ表面 SEM 観察（左右の写真とも）、焼結した銀
ナノワイヤを赤丸で囲った 
 
4.4.3.2 ストレッチャブル微細配線の電気的特性 
 レーザー転写印刷により、ストレッチャブル微細配線（以後、伸縮微細配線と呼称する）を形
成できる。ポリウレタン基板上に形成した銀ナノワイヤの微細配線は、伸長中に直ちに抵抗値を
上昇させて、破断に至った（図 4.4.6(a)）。樹脂をマトリックスとする伸縮微細配線は、樹脂自
体の伸長性が乏しいため、伸長性がほとんどない。しかし、プレストレッチ法で作製した伸縮微
細配線の抵抗値は伸長中に安定していた（図 4.4.6(a)）。例えば、50%ひずみのプレストレッチ
で作製した伸縮微細配線は、0%ひずみ時には表面に多くのシワを形成しており、約 30%ひずみ
の伸長時にはしわの量が減っている（図 4.4.6(b)と(c)）。この 0%から 30%ひずみの伸長の間に、
抵抗値は 1.3 倍以内の上昇にとどまっており、このシワの形成が伸縮微細配線の伸長性を高めて
いる。さらに伸長させると、50%ひずみにおいて、初期抵抗値の 1.8 倍にまで抵抗値が上昇した。
伸縮微細配線は、プレストレッチのひずみを増加させると、伸長性が高くなる。100%ひずみのプ
レストレッチで作製した伸縮微細配線は、50%ひずみにおいて 1.3 倍以内の抵抗値上昇にとどま
り、100%ひずみまで通電可能であった。伸縮微細配線は、ポリウレタン基板と密着性が高いため、
プレストレッチにより大きな座屈が生じても、ポリウレタン基板から剥がれることない。その結
果、100%という大きなプレストレッチにおいても、シワを形成することが可能であり、伸縮微細
配線は高い伸長性を示した。 
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図 4.4.6 (a)微細配線および伸縮微細配線（プレストレッチ法で作製した微細配線）の抵抗値変
化。50%ひずみのプレストレッチで作製した伸縮微細配線、(b)伸長前。(c)30%ひずみ時 
 
 さらに、50%ひずみのプレストレッチで作製した伸縮微細配線に対して、繰り返し伸縮を行っ
た（図 4.4.7）。1 回目の伸長では、50%ひずみまで負荷した際、抵抗値 1.8 倍程度に上昇し、0%
ひずみに戻すと 1.4 倍に初期抵抗値が上昇していた。50%伸長時において、銀ナノワイヤネット
ワーク中の弱い接点が剥がれ、0%ひずみに戻した際には接点が脱離してままになっている推定さ
れる。そのため、1 回目の伸長緩和後において、初期抵抗値が上昇していた。しかし、伸縮微細
配線は、2 回目 に 30%ひずみまで伸させた際、2 回目の初期抵抗値より 1.1 倍以内抵抗値変化を
示した。その後、0%–30%において繰り返し伸縮させても、1.1 倍以内の抵抗値変化は 10 回目の
伸長まで変化しなかった。よって、プレストレッチ法で作製した伸縮性導体は、繰り返し伸縮の
際に、安定した抵抗値変化を示す。 
 
図 4.4.7 伸縮微細配線における繰り返し伸縮時の抵抗値変化  
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4.4.3.3 埋め込み LED チップの作製と接続試験 
前目で作製したプレストレッチ法による「繰り返し伸縮の際にも安定している伸縮微細配線」
を用いて、LED チップの接続試験を行った。今回、伸縮性導体と素子の接続を簡便に行うため、
LED チップを埋め込んだ。エラストマー基板上に先に伸縮性導体を形成して、その上に硬い素子
を実装すると、伸縮性導体と素子の接続部は、伸縮性導体と素子のヤング率が異なるため、変形
時に大きな負担がかかる。しかし、先に硬い素子を基板へ埋め込み、その上に伸縮性導体を形成
すると、伸縮性導体のみ基板の変形に従うことになる（図 4.4.8(c)）。ただし、埋め込まれた硬い
素子と基板の高い密着性が必要である。そこで、基板との密着性を高めた LED チップと電極を、
熱プレスによりポリウレタン基板上に埋め込んで、レーザー転写印刷とプレストレッチ法により
伸縮微細配線を最後に実装した（図 4.4.8(a)–(c)）。その結果、基板に埋め込まれた LED は曲げ
などの変形においても点灯していた（図 4.4.8(d)）。さらに、50%のプレストレッチにより形成
された伸縮微細配線で LED チップを接続した場合、LED は 25%ひずみを負荷されても点灯して
いた。 
 
図 4.4.8 伸縮微細配線の LED チップへの接続試験。(a)LED チップと伸縮微細配線の接続部。
(b)電極と伸縮微細配線の接続部。(c)LED チップと電極を基板に埋め込み、その基板上に伸縮微細
配線を形成した模式図。(d) (c)の構造を用いた LEDチップの接続試験、 
 
LED チップはシランカップリンク剤によりポリウレタン基板との密着性を高められているため、
伸縮微細配線は LED チップまたは電極の接続部で断線することが無い。LED チップを単にポリウ
レタン基板に埋め込んだだけでは、LED チップは、50%ひずみ以内の伸長中に容易くポリウレタ
ンから剥離してしまう（図 4.4.9(a)–(c)）。そこで、LED チップをシランカップリング剤に漬けて
乾燥後、ポリウレタン基板に埋め込んだ。その結果、LED チップは、ポリウレタン基板へ 100%
ひずみを与えても、プレストレッチ中にポリウレタン基板から剥離しなかった（図 4.4.9(d)–(g)）。
一方、電極は、第 2 章で開発したポリウレタンベースの伸縮性導体を紙基板上へコーティングし
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た構造である。この電極において、紙はポリウレタンと水素結合して密着性が高く、さらにポリ
ウレタンベースの伸縮性導体はポリウレタンと密着性高い。そのため、ポリウレタン基板に埋め
込んだ場合、電極は 100%ひずみを負荷しても基板から剥離することが無かった（図 4.4.10(a)–(d)）。
これら密着性を高めた LED チップや電極を埋め込んだポリウレタン基板を用いると、図 4.4.8(d)
のように、柔らかい伸縮微細配線が、接続部でも断線することなく基板の変形に従ってひずみ、
デバイス全体の柔軟性を維持している。 
 
 
図 4.4.9 LED チップをポリウレタン基板上へ埋め込み、基板を伸長させた際の光学顕微鏡観察。
(a)–(c)LED チップをそのまま埋め込んだ場合。(d)–(g) LED チップをシランカップリング剤で処理
して埋め込んだ場合 
 
 
図 4.4.10 (a)ポリウレタン基板上に電極を埋め込んだ際の模式図。(b) –(d)基板を伸長させた際の
光学顕微鏡観察 
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4.4.4 微細透明配線 
 前項では、ストレッチャブル微細配線は、レーザー転写印刷により形成可能で、さらに曲げや
伸長中でも LEDチップを接続し続けていることを確認できた。本節では、銀ナノワイヤを用いた
透明導電膜の微細パターニングをレーザー転写印刷により行う。さらに、レーザー転写印刷時に
発生する衝撃波の影響を考察する。 
 
4.4.4.1 透明な微細配線の形成と電気的特性 
 銀ナノワイヤ透明導電膜は、レーザー転写印刷によりパターニング可能である。ターゲット層
において、樹脂溶液が銀ナノワイヤをカバーすると、樹脂溶液が転写中に銀ナノワイヤを保持す
るため、銀ナノワイヤのネットワークは損なうことなくレーザー転写印刷された。そこで、導電
性ポリマーである PEDOT:PSS 溶液をターゲット層のカバー材料に用いることで、銀ナノワイヤ
の導電性を損なくことなく透明微細配線を形成できると期待した。レーザー転写印刷により 1 ラ
インの形成を行い、光学顕微鏡で観察した結果、微細配線は透明性を維持していた（図 4.4.11(a)
と(b)）。さらに 77 mJ/cm2のエネルギーでレーザー転写印刷された微細配線は、銀ナノワイヤの
ネットワークを失っていない（図 4.4.11(c)）。そのため、透明微細配線は、73–162 Ω/□の低いシ
ート抵抗を有した（図 4.4.11(d)）。よって、銀ナノワイヤを PEDOT:PSS 溶液でカバーしたター
ゲット層を用いると、透明微細配線の形成が可能である。さらに、この透明微細配線は、
PEDOT:PSS 自体に伸長性があるため[23]、伸長微細配線になることが期待できる。 
 
透明微細配線のシート抵抗は、キュアされたターゲット層のシート抵抗と異なった挙動を示し
た（図 4.4.11(d)）。今回、ターゲット層は、PEDOT:PSS のみ、および PEDOT:PSS へ銀ナノワ
イヤを含有させた計 4 種類である。ターゲット層は、乾燥後、銀含有量が増加すると全光線透過
率（Tt）が減少し、89%Tt または 87%Tt、79%Tt であった。図 4.4.11(d)中では、これらの値でタ
ーゲット層を区別している。ターゲット層をそのままキュアして測定したシート抵抗は、89%Tt
から 87%Tt に移る過程で、263 Ω/□から 36 Ω/□へ激減している。89%Tt の複合材料は、
PEDOT:PSS の厚みが銀ナノワイヤよりも厚いため、シート抵抗が PEDOT:PSS の導電に強く依
存している。しかし、87%Tt の複合材料は、銀ナノワイヤの厚みが PEDOT:PSS よりも厚くなっ
たため、シート抵抗が銀ナノワイヤの導電に強く依存しており、低いシート抵抗を示した。79%Tt
の複合材料においても銀ナノワイヤの導電に強く依存ている。一方、レーザー転写印刷により形
成した透明微細配線のシート抵抗は、銀ナノワイヤの含有量が増加するにしたがって、徐々に減
少している。透明微細配線は、ドッドが重なっている部分において、銀ナノワイヤと PEDOT:PSS
が混ざり合った状態になり、電気伝導は複合材料特性に依存している。よって、PEDOT:PSS 溶
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液をターゲット層に用いてレーザー転写印刷を行うと、透明微細配線は複合材料としての電気的
特性を示す。 
 
図 4.4.11 PEDOT:PSS 溶液を銀ナノワイヤのカバー材料として作製した透明微細配線。(a)–(c)
乾燥後に 87%Tt となる複合材料を用いて作製した微細配線。(a) 背面照射または(b)前面照射の光
学顕微鏡観察、(c)表面 SEM 観察。(d)転写印刷前のターゲット材料および転写印刷後のシート抵
抗 
 
4.4.4.2 衝撃波と飛翔している転写体の可視化 
 レーザー転写印刷において、レーザー照射時に衝撃波が発生する[21, 22]。本目は、オランダの
Eindhoven 工科大学の協力のもと、レーザー転写印刷おいて、衝撃波と飛翔している転写体を可
視化し、衝撃波が転写体に及ぼす影響を確かめた。図 4.4.12(a)–(c)は、500 μm 角の金属膜をレー
ザー転写印刷した際に、撮影された画像である。レーザー照射時に発生した衝撃波は、アクセプ
タ基板で跳ね返り、飛翔中の転写体と衝突している。この現象を図 4.4.12(d)と(e)の模式図として
示した。そこで、透明微細配線を作製する際のドナー構造を用いて、衝撃波と飛翔中の転写体を
可視化し、それらの速度を計測した（図 4.4.13）。その結果、衝撃波は音速を上回る 400 m/s 以
上で移動している。一方、転写体の速度は、ドナーから吐出した直後に上昇しているが、衝撃波
と衝突直後に急激に減少した。よって、レーザー転写印刷において、衝撃波が転写体の速度に影
響を与えており、今後の開発ではドナーとアクセプタの設計に気を付けなければならない。 
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図 4.4.12 金属膜をレーザー転写印刷した際の転写体と衝撃波。(a)–(c)の順に時系列に並べてい
る。(a)のイベントを基準にすると、(b)は 400 ns 後、(c)は 1200 ns 後である。(d)レーザー照射後
に発生する衝撃波、および(e)衝撃波と転写体の衝突に関する模式図 
 
 
図 4.4.13 レーザー転写時における衝撃波および転写体の速度。PEDOT:PSS と銀ナノワイヤの
複合材料をターゲット材料として用いている。速度はドナー基板からの距離ごとに測定されてい
る。測定対象は、アクセプタ―基板が無い場合の衝撃波、およびアクセプタ―基板がある場合の
転写体 
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4.5 まとめ 
ギ酸銅錯体をアミンへ溶解させた銅錯体インクをマスク印刷し、高出力キセノンランプで光照
射により短時間（マイクロ秒から数秒）で銅配線を形成した。銅配線は、5.6×10-5 Ω·cm の電気
抵抗率を示し、窒素雰囲気下の長時間加熱によって作製した銅配線と同レベルの電気抵抗率であ
った。作製した銅錯体インクは、銅ナノ粒子インクのように酸化を考慮する必要がないため容易
に扱え、光照射時にも還元雰囲気無の大気雰囲気下で酸化することなく還元銅を形成した。また、
銅錯体インクは、直径約 40 μm の微細液滴としてレーザー転写印刷により形成された。よって、
2 次元バネ状の金属配線形成に向けて光技術を組み合わせた場合、例えば、レーザー転写印刷に
より微細配線のパターニングを行ったのちに光焼成すると、安価な銅で微細な伸縮導体配線が作
製可能である。銀ナノワイヤを用いた場合、レーザー転写印刷により高導電性でかつ透明性また
は伸縮性を有する微細配線が形成可能であった。銀ナノワイヤのレーザー転写印刷において、ド
ナー上で剥離層による銀ナノワイヤの保護、およびターゲット層における銀ナノワイヤを樹脂溶
液でカバー、さらに、レーザー光のエネルギー調整を行うと、銀ナノワイヤはネットワークを失
うことなくアクセプタ基板上に印刷された。レーザー転写印刷は、銀ナノワイヤの転写とパター
ニングだけでなく、同時に焼結を行い、従来のインクジェットやオフセット、スクリーン印刷技
術などでは為し得なかった利点を有した。以上より、伸縮性導体の微細配線形成に向けた光技術
は、ロール・トゥ・ロール印刷プロセスにおいて電子デバイスの集積化を可能とし、高性能な柔
軟エレクトロニクスを実現する重要な要素である。 
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第 1 章では、柔軟エレクトロニクスにむけた配線技術開発を行うため、ストレッチャブル導電性
材料（伸縮性導体）、ストレッチャブル透明導電膜、および、印刷による伸縮性導体の微細配線
技術に関して動向調査した。その結果、金属配線材料には、フレキシビリティだけでなく電子デ
バイス全体のひずみを負担するための伸長性が必要であり、集積化により電子デバイスを高性能
化するための微細配線形成が求められつつある。また、ロール・トゥ・ロール印刷プロセス向け
て、短時間の印刷プロセスおよび焼成・焼結プロセスにより伸縮性導体を開発することが重要に
なってきている。そこで、研究戦略では「ストレッチャブル導電性材料の開発およびその材料を
用いた印刷微細配線プロセスの構築」を目標とし、3 つフェーズを定めて研究を遂行した。 
 
第 2 章（フェーズⅠ）では、印刷可能な伸縮性導体において伸長性の向上を行った。マイクロサ
イズの銀フレーク粒子とポリウレタン水懸濁液を撹拌し、ペーストを作製した。伸縮性導体は、
ペーストを基板上にマスク印刷後、70℃で 3 時間乾燥することで作製した。シンプルでかつポリ
マー系基板が必要とする低温作製プロセスで作製されたポリウレタンベースの伸縮性導体は、無
ひずみ時に 10-4Ω·cm と低い抵抗率を示し、5 倍伸長時でも LED を点灯させた。この伸縮性導体
は、金属粒子とポリウレタンの密着性が高いため伸長時に断線せず、ポリウレタン基板からも剥
がれることなく、7 倍伸ばしても通電可能であった。また、ポリウレタンベースの伸縮性導体は、
次世代フレキシブルデバイスで使用される紙、ポリイミド、ポリエチレンテレフタレートなどの
多種多様な基板と密着性に優れており、折り曲げというハードな変形が生じても抵抗値は安定し
ていた。さらに、伸縮性導体は抵抗値変化型ひずみセンサとなる。伸縮性導体中の銀含有量とボ
イド量が抵抗値に及ぼす影響を明らかにし、ひずみと抵抗値の間に正の相関または負の相関を示
す配線を開発した。伸縮性導体は、繰り返し伸縮中も安定してひずみと抵抗値の相関性を保つこ
とができる。よって、煩雑なプロセスを用いることなく簡単な印刷技術で作製可能な伸縮性導体
の開発技術は、大面積の柔らかい電子デバイスにおける配線部やセンサ部へ応用可能であり、連
続的なロール・トゥ・ロール印刷プロセスへ発展されることが期待される。 
 
第 3 章（フェーズⅡ）では、超ロング銀ナノワイヤの合成を行い、透明導電膜のヘイズを改善し
た。従来のワイヤは、多価アルコールで銀イオンの還元を行うポリオール法に基づき 150℃・高
撹拌速度下で化学合成され、直径 70 nm 程度で平均長さ 11 μm である。過去に、ワイヤを長くす
る際、合成を数回繰り返して、ワイヤをつなぎ合わせる煩雑なマルチステップ法が採用されてい
た。今回、ポリオール法を修正した結果、直径をほとんど増加させることなく平均長さ 44 μm、
最長 230 μm の超ロング銀ナノワイヤをシンプルな 1 ステップでの合成に成功した。この超ロン
グワイヤは、マルチステップ作製時の長さに匹敵し、低温 110℃による低い還元速度、および銀
イオンを成長中のワイヤへ付着させるための低撹拌速度で実現された。超ロング銀ナノワイヤで
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作製した透明導電膜は、ITO を超える性能を有し、平行線透過率 94%–97%において低いシート
抵抗値 24–109 Ω/□を示した。さらに、超ロング銀ナノワイヤを用いると、銀ナノワイヤ透明導電
膜で課題であったヘイズが改善され、ITO と同等である 1.6%–3.4%を実現した。また、超ロング
銀ナノワイヤは、従来のワイヤでは実現できなかった高導電性（低抵抗値）の配線を室温形成で
きる。そのため、次世代フレキシブルデバイスで用いられるポリマー基板が必要な低温で、配線
形成が可能である。今後、伸縮性導体やストレッチャブル透明導電膜は、高導電性と高いアスペ
クト比を有する超ロング銀ナノワイヤにより、さらなる特性の向上が期待される。 
 
第 4 章（フェーズⅢ）では、光技術を用いた伸縮性導体の配線形成プロセスとして、短時間で焼
成可能な導電性材料および微細配線形成が可能な印刷技術を開発した。銅錯体をアミンへ溶解さ
せたインクをマスク印刷後、高出力ランプの光照射により焼成した。印刷配線は、ロール・トゥ・
ロールプロセスで必要な短時間（マイクロ秒から数秒）で還元銅に変化し、5.6×10-5 Ω·cm の低
電気抵抗率を示した。この錯体インクは、光照射中に均一な配線構造を形成しながら酸化するこ
とがないため、低抵抗率を示す。さらに、銅錯体インクは、銅粒子インクに比べて、保存中に酸
化しないため扱いが容易である。一方、銅錯体インクや超ロング銀ナノワイヤを用いて微細配線
形成可能な印刷技術を確立した。伸縮性導体にむけた 2 次元バネ状の微細配線を描画に向けて、
銅錯体インクを用いてレーザー転写印刷を行った。銅錯体インクは、直径 40 μm のビーム径を有
するレーザー転写印刷により、直径約 40 μm の微細液滴として印刷された。さらにスポット径の
小さいビームを用いてパターニングを行うと、より微細な液滴形成が可能である。銀ナノワイヤ
を用いたレーザー転写印刷において、銀ナノワイヤのネットワークを支持するため樹脂溶液、お
よび、レーザー光を吸収して銀ナノワイヤを保護する剥離層がドナーに必要であった。これらの
構造をドナーに有すると、レーザー転写印刷時において、超ロング銀ナノワイヤはネットワーク
を損なうことなくアクセプタ基板上に印刷できる。レーザー転写印刷は、転写とパターニングだ
けでなく、従来のインクジェットやオフセット、スクリーン印刷技術では実現できない銀ナノワ
イヤの焼結を同時に行う。そのため、微細配線は 10-4Ω·cm 台の低い抵抗率を有した。さらに、銀
ナノワイヤを用いて伸縮性や透明性を有する微細配線も描画可能である。特に伸縮可能な微細配
線は、変形中でも LED を点灯し続けて、2 倍伸長時においても低い抵抗値を維持していた。よっ
て、大気圧下で短時間に配線の高導電性化を行える光照射技術および高速で微細描画が可能なレ
ーザー転写印刷技術は、銅錯体インクや銀ナノワイヤの材料を用いると、伸縮性や透明性を有す
る微細配線の形成を可能とし、柔らかな電子デバイスの集積化と特性向上に貢献できる。さらに、
配線形成技術は、非接触で連続的に電子デバイスを積層していくロール・トゥ・ロール印刷プロ
セスへの応用が期待される。 
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程の長期にわたり、日々多くの経験と勉強を積み重ねる充実した研究生活を送れたことを感謝す
るとともに、菅沼教授に心より御礼申し上げます。 
 
本論文を作成するにあたり、大阪大学大学院工学研究科 精密科学・応用物理学専攻 関谷毅 教
授、ならびに 大阪大学産業科学研究所 能木雅也 准教授より、熱いご指導と多くのご討論、ご鞭
撻を頂きました。深く御礼申し上げます。 
 
本研究は、大阪大学産業科学研究所 長尾至成 特任准教授、菅原徹 助教、古賀大尚 特任助教、
酒金婷 特任助教、ならびに菅沼研究室の皆様には平素より多くのご助言、ご協力頂きました。こ
の場をお借りして深く感謝いたします。 
 
また、本研究は、日本学術振興会より特別研究員奨励費の助成を受けたものです。ここに感謝
の意を表します。 
 
第 2 章では、バイエルマテリアルサイエンス(株)および住化バイエルウレタン(株)の共同研究の
一環として実施致しました。バイエルマテリアルサイエンス 桐原修 様および古暮雅郎 様、杉山
拓 様、住化バイエルウレタン 木原克典 様には、多くのご協力やご助言を頂きましたことに、深
く御礼申し上げます。 
 
第 3 章および第 4 章（4.3.1 項）では、昭和電工(株)の共同研究の一環として実施しました。昭
和電工(株)の内田博 様、篠崎研二 様、大籏英樹 様、原真尚 様、岡崎恵理 様には多くの実験に
ご協力頂くとともに、貴重なご助言を数多く賜りました。心より御礼申し上げます。 
 
第 4 章（4.3.2 項および 4.4 節）では、日本学術振興会の頭脳循環を加速する若手研究者戦略的
海外派遣プログラムの助成を受けたものです。プログラム遂行において、大阪大学産業科学研究
所の皆様より多くのご助言、ご協力頂きました。このプログラムの下で派遣されたオランダ・Holst 
Centre では、Rajesh Mandamparambil 様、Iryna Yakimets 様、Jeroen van den Brand 様より研究
計画や研究方針のご指導を頂き、さらにインターンシップの学生の方々ならびに Holst Centre
の方々よりご尽力いただき実験を遂行できました。Eindhoven 工科大学 Jaap den Toonder 教授
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には研究環境の整備を頂き、同大学 Dirk Martinus Peterus Bragt 様の多大なご尽力により実験を
遂行できました。皆様のご厚意とご協力に深謝いたします。 
 
 
 
菅沼研究室でお世話になった方々 
 
 
 
オランダ・Holst Centre でお世話になった方々 
